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Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des 

Silbers gegen das Sonnenspectrum und die Steigerung 

der Empfindlichkeit derselben gegen einzelne Theile 

des Spectrums durch Farbstoffe und andere Sub- 
stanzen. 


Von Prot. Dr. Joseph Maria Eder. 
(Chemisches Laboratorium der Staatsgewerbeschule, L, Annagasse.) 
Mit 14 Holzschnitten. 


Vorgelegt in der Sitzung am 4. December 1884. 


Die Wirkung des Sonnenspectrums auf Silbersalze studirten 
zuerst Scheele 1777', dann Senebier 1782* beim Chlorsilber, 
worauf 1801 die Entdeckung der chemisch wirkenden ultra- 
violetten Strahlen dureh Ritter? und fast gleichzeitig durch 
Wollaston?* ebenfalls mittelst Chlorsilber geschah. Herschel ® 
untersuchte genauer das Verhalten verschiedener Silber- und 
Kisensalze, Blumenfarbstoffe ete. im Speetrum (1840), ohne dass 

' Scheele, .Aeris atque ignis examen chemicum*. Upsala 1777, 
pag. 62; Deutsche: ,Chemische Abhandlung von der Luft und dem Feuer.¢ 
1. Aufl. 1777; 2. Aufl. 1782. 


2 Senebier: ,Mémoires physico-chimiques sur Vinfluence de | 


al 
lumiere solaire pour modifier les ¢tres des trois régnes de la nature.“ 
Geneve 1782 

% Zuerst am 22. Februar 1801 in dem ,Intelligenzblatt der Erlanger 
Literatur-Zeitung* verOffentlicht. 

4 Philosophical Transact. 1802, pag. 379. — Gilbert’s Annalen, Bd. 
XXI, pag. 416 und Bd. XXXIX, pag. 291. — Diese und die oben erwiihnten 
Abhandiungen sind in Eder’s Geschichte der Photochemie“ (Phoeto- 
graphische Correspondenz 1S*1 u. ff.) im Auszuge mitgetheilt. 

5 Philosophical Transact. 1840 und 1841 und Lond. Edinb. and Dubl. 
Philos. Jour. 1843, Art. XIX, pag. 44. 








2 Kder. 


er Fraunhofer’sehe Linien erhalten hiitte. Diese photographirte 
zuerst Beequerel! im Jahre 1842 und 1845. Becequerel sowie 
Draper (1843)? arbeiteten hauptsdchlich mit Daguerreotyp- 
platten, mittelst welecher Letzterer auch die infrarothen Strahlen 
entdeckte. 

Crookes? untersuchte zuerst 1853 und 1854 die Einwirkung 
des Sonnenspeetrums auf Jodsilber und Bromsilber im nassen 
Collodionverfahren mit saurer Pyrogallol- und Eisenvitriol-Hervor- 
rufung. Ihm folgten J. Miiller (1856)*, Helmholtz (1857)”. 
sowie in neuerer Zeit Rutherfurd, Mascart, H. C. Vogel, 
Cornu u. A. 

Wiihrend die Genannten in der Regel die méglichst voll- 
stiindige Darstellung der Linien im Sonnenspectrum bezweckten, 
wendeten Schultz-Sellak®, H. W. Vogel‘ und Abney® ihr 
Augenmerk auf die Empfindlichkeit verschiedener Silberverbin- 
dungen beim nassen und trockenen Collodionprocess gegen das 
Spectruin und die beiden letzteren, sowie Schumann’, dehnten 
ihre Beobachtungen auch auf Bromsilbergelatine-Eimulsionen aus. 
Da jedoch Widerspriiche in den Angaben der drei Letztgenannten 
vorkommen und die Silberemulsionen in Gelatine (..Gelatine- 
trockenplatten ) in vielen Beziehungen noch wenig studirt sind, 
so stellte ich niihere Untersuchungen dariiber an. 


Bei diesen Untersuchungen, welche die Empfindlichkeit 
verschiedener Silberverbindungen gegen Strahlen von ver- 

| Biblioth. univers. de Geneve 1842, Bd. 40. Auch Becquerel. ,La 
Lumiere’, 1867, Bd. 1, pag. 15s. 

2 Philosoph. Magaz. (3). Bd. 22, pag. 360. 

3 Journ. Photograph. Society. London 1853. Bd. 1, pag. 77 und 9s; 
1854. Bd. 2, pag. 293; Poggend. Annal. Bd. 97. pag. 616. 

t Poggend. Annal, Bd. 97, pag. 135. 

5 Verhandlungen natur. Versamml. Rheinl. 1859, S. 17; nach 
Kreutzer’s Jahresbericlit. Photogr. 1857, pag. 328. 

® Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. Bd. 4, pag. 210 u. fff. 

7 Poggend. Annal. bd. 153, pag. 223 und die spiiteren Jahrginge; 
ferner Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1874 u. ff. Bd. 

5 Photographic News. 1882. pag. 181 u. ff. nach London Royal 
Society. Proc. 


* Photograph. Wochenblatt. 1882. 1883 u. ff. Bd 
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Uber das Verhalten der Halofdverbindungen des-Silbers ete 


schiedener Wellenlinge und Bestimmung der Maximalwirkung 
zum Zwecke haben, ist die Beschaffenheit des Spectrographen 
von grosser Bedeutung. Je nach der Durehlissigkeit der Prismen 
und Linsen verschiebt sich das Maximum der Wirkung bedeutend, 
sowie die Ausdelhnung gegen Ultraviolett. 

Da Stokes schon um das Jahr 1852 gefunden hatte ( mittelst 
fluorescirender Substanzen), dass Quarz am meisten Ultraviolett 
durehlisst, bediente sich Crookes bereits 1854 desselben zu 
seinen Arbeiten (a. a. O.). Er wendete zwei Bergkrystallprismen 
mit einem brechenden Winkel von 55° an, welche in der Weise 
geschnitten waren, dass die Strahlen den Bergkrystall in der 
Stellung auf das Minimum der Ablenkung parallel zur optischen 
Axe durehdrangen, d. h. sie waren senkrecht zur Axe geselinitten. 
Fig. 1 zeigt die Skizze des Crookes’schen Apparates. A ist ein 


hig. 1. 











Crookes’ Spectrograph. 


verstellbarer Spalt; B die Collimatorlinse, L und E& die bei F ver. 
schiebbaren Prismen, 0 die photographische Camera. Bei MN 
befand sich die lichtempfindliche Platte. Bei GKT, sowie POR 
sind die einzelnen Theile verschiebbar. 

Als sehr durchliissig fiir Ultraviolett gilt auch Kalkspath 
(isliindischer Spath), dessen sich Maseart bediente, als ei 
mittelst eines Norbert’schen Beugungsgitters unter Anwendung 
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von Kalkspathprismen das Sonnenspectrum bis zu 7’ photo- 
graphirte.! Hughins photographirte mittelst eines Kalkspath- 
prismas und zweier Quarzlinsen die Spectra der Sterne*; Cornu 
hatte Anfangs einen iihnlichen Apparat, entwart aber seine Tafel 
iiber das ultraviolette Sonnenspectrum nach Aufnahmen mit 
Quarzprismen, welche aus zwei Hilften von rechts und links 
drehendem Quarz mit einem brechenden Winkel von je 40° 
zusammengekittet waren. ° 

Der Einfluss der Substanz des Prismas auf die Ausdehnung 
des Spectrums sowie die Lage des Maximums der Wirkung aut 
Bromsilbergelatineplatten geht aus Fig. 2 deutlich hervor. Die- 


” 
Fig. 2. 


Quarz-Kalkspath-Objective. 
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Wirkung des mittelst verschiedener Prismen erzeugten 
Sonnenspectruws aut Bromsilbergelatine. 


selbe zeichnete ich nach den von Herrn Ingenieur Schumann 
in Leipzig mit grosser Sorgfalt hergestellten und noch nicht ver- 
bffentlichten vergleichenden Aufnahmen mittelst eines Spectro- 
graphen mit Quarz-Kalkspath-Linsen und verschiedenen Prismen 


von 60°. 





1 Compt. rend. 1864. Bd. 58,8. 111; Annal. Scient. de ’école norm. 
in64; Becquerel, ,La Lumiére* 1868, Bd. J, 8. 140; Schellen, Spectral- 
analyse“. 1883, S. 426. 

2 Compt. rend. Bd. 91,8. 70. 

* Cornu: ,Sur le spectre normale du soleil, partie ultraviolette. 18s2. 
(Ganthiers-Villars, Paris), worin die Apparate genau beschrieben sind. 
Ferner s. Cornws Abhandlungen: Annal. de l’école norm. 1874 (2). Bd. 3, 
S. 421; Arch. des sc. phys. et nat. (2), Bd. 53 (1876), 8. 50; Compt. rend. 


Isis, S. 101; Beibl. zu d. Annal, Phys. Chem. 1875, 8. 539. 





i ber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. » 

Die Liinge der Spectren und der Abstand der Fraunhoter- 
schen Linien in Fig. 2 zeigt die Verschiedenheit der Dispersion von 
Prismen aus Quarz, Kalkspath, Schwerflint- und Leichtflintglas. 
Die Erhebung der Curve repriisentirt die Intensitit des photo- 
graphischen Bildes und die Lage der Maximalwirkung aut Brom- 


silbergelatine. 

Mittelst des Quarzprismas' erhiilt man ein Spectrum bis 
liber ? ein Ultraviolett (nach Cornu’s Benennung): mit Kalk- 
spath® erstreekt sich bei gleicher Belichtung die Wirkung nicht 
so weit ins Ultraviolett, niimlich bis iiber P: mit Schwerflintglas 
reicht die Wirkung nicht einmal bis zur Grenze des sichtberen 
Violett, niimlich bis zur Hiilfte der Distanz von #/ bis G: mit 
Leiehtflintglas dagegen bis gegen V in Ultraviolett. Das Maximum 
der Wirkung lag bei Quarz und Kalkspath weiter gegen G, bei 
Glas mehr gegen F zu. 

Flussspath, welehen Cornu mit Quarz zu achromatisirten 
Linsen zur Photographie des ultravioletten Spectrums beniitzte, 


! Kin einfaches senkrecht zur Axe geschnittenes Quarzprismma gal bei 
Herrn Schumann’s Untersuchungen die Linien des Spectrums doppelt, 
trotzdem die Strahlen den theoretisech richtigen Gang hatten, wie oben bei 
Crookes’ Apparat erwihnt wurde. Das Ubel, welches eine Folge de 
Doppelbrechung ist, kaun nielit nur nach Cornu’s Methode durch Zusammen 
kitten eines rechts- und eines linksdrehenden Prismas beseitigt werden. 
sondern auch nach Schumann’s Mittheilung durch zwei getrenute Quarz- 
prismen von je 60°, wovon das eine aus rechtsdrehendem und das andere 
aus linksdrehendem Quarz senkrecht zur Axe geschnitten ist. Die Dispersion 
ist dann ungefihr dieselbe, wie bei einem Kalkspathprisma, aber die Aus- 
dehnung nach der brechbareren Seite grésser. Schumann fand keinen 
Unterschied zwischen hiconvexen und plancovexen Linsen im Spectro 
graphen, wihrend Cornu planconvexe vorschreibt. Die Linsen aus Quarz 
verlangen cine ganz bedeutende Schietstellung der Platte zur Rohraxe de: 
Camera, niimlich 22 bis 24°. Es gelang jedoch Schumann, dies durch 
Blenden von 2 bis 3 Decimeter zu beseitigen; in diesem Falle kann die 
Platte senkrecht zur Rohraxe stehen, aber der Lichtverlust ist bedeutend 

* Das Spectrum mit einem Kalkspathprisma (senkrecht zur Axe 
geschnitten) zeigte bei Herrn Schumann’s photographischen Autnahmen 
die Frauenhofer’schen Linien véllig scharf; mit zwei oder mehreren 
konute er trota aller Sorgtalt keine klaren Spectra erhalten. Die schinen 
Liniengruppen im Ultraviolett sahen dann theilweise wie gewundene 


Siiulenschiifte aus. 
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fand Schumann gleichfalls sehr durehlassig fiir Ultraviolett, 
scheint jedoch von Quarz iibertroffen zu werden. 

Herr Schumann theilt mir jedoch auf Grund seiner ein- 
gehenden Versuche mit, dass er einfache Quarzlinsen an Stelle 
von achromatischen Quarz-Kalkspath-Linsen zur Photographie 
des Spectrums dort vorzieht, wo es sich um klare Definition von 
Linien handelt. Die Linsen sollen fiir solehe Zwecke nicht ver- 
kittet sein, weil Canadabalsam Ultraviolett verschlueckt. 

Wie sehiidlich auch ganz diinne Glasgefiisse fiir das Studium 
des ultravioletten Spectrums sind, geht aus den Versuchen Herrn 
Schumann’s hervor, bei welchem eine Deckglasplatte aus Glas 
von 0°125 Mm. Dicke schon ein Drittel der jiusseren ultravioletten 
Strahlen des Magnesiumfunkens (iiber 4 = 277) verschluckt; 
dieses Ergebniss ist fiir die Photographie der Glasspectra durch 
geeignete Geissler’sche Réhren von Belang. 


Fig. 3. 








Grosser Steinheil’scher Spectrograph. 
Bei meinen spectrographischen Versuchen stand mir ein 
,grosser Spectrograph“ von Dr. Steinheil in Miinehen zu 
Gebote, sowie ein kleiner Spectrograph mit Prismen @ vision 
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directe gleichfalls von Steinheil. Beide Instrumente waren 
durch die Wiener Photographische Gesellschaft aus einer ihr 
verliehenen Ministerialsubveution angekauft worden und bei der 
Anfertigung nach meinen Angaben vorgegangen worden. Die 
optische Construction war durch Herrn Dr. Steinheil aut Grund 
seiner neueren Erfahrungen ausgetiihrt worden. 

In Fig. 3 ist der grosse Spectrograph im Durchsehnitt abge- 
bildet. Das Licht, welches zuniichst den bei 0 verstellbaren Spalt. 
schlitten A im Brennpunkte des Objectives B passirt, tillt aut die 
drei Prismen C, D und £, welche alle aus einem leichten Flintglase 
bestehen und einen brechenden Winkel von 50° besitzen. Das 
dadurch entstehende Spectrum wird von einem photographisehen 
Objective F aut die Ebene Gam Ende der Camera // geworten, 
wo dasselbe photographirt werden Kann. 

Das Objectiv des Spaltschlitten-Fernrohres hat 54 Mm. 
Offnung und 325 Min. Brennweite, wiihrend das photographische 
aplanatische Objectiv F 54 Mm. Offmung und 600 Min, Brenn- 
weite besitzt. Die Linsen sind aus solehen Glassorten zusammen- 
cesetzt, die migtichst wenig blaue bis ultraviolette Strahlen 
absorbiren, wesshalb eine grosse Helligkeit im blanen und 
violetten Theil erlangt wird. 

Das Breehungsvermégen der Prismen ist fiir die Linien: 

Pa wee « mn —1°57852 
_ sree n= 1°58829. 

Ihre Offnung betriigt 47 Mm. 

Mit dem Spectrum kann zugleich eine Seala J photographirt 
werden, welche durch das photographische Objectiv .V ver- 
gréssert und an der letzten Prismenfliche reflectirt, ebenfalls aut 
die Ebene der lichtempfindlichen Platte geworten wird. A’ ist ein 
sogenannter Guillotine-Momentversehluss, um beim Arbeiten mit 
directem Sonnenlicht rasch genug exponiren zu kénnen. Die 
beiden Schrauben L und M dienen zur Verstellung des Spalt- 
schlitten-Fernrohres, um bei der Photographie specieller Theile 
im Spectrum dieselben in die Mitte der Platte und auf das 
Minimum der Prismenablenkung zu bringen. Bei P und Q kann 
die Ebene der lichtempfindlichen Platte geneigt werden. Zu 
bemerken ist noch, dass der Spaltschlitten meines Apparates eine 


genaue Einstellung der Spaltiffnung auf ! Mm. gestattet; die 


raoa 
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Sehneiden der Spaltriinder sind von Platin und eine Mikrometer- 

schraube vermittelt deren Bewegung.' Eine Spaltéffnung von 

0-02 Mm. gab sehr gute Schiirfe der Fraunhofer’schen Linien ; 
Fig. 4. 

5 








Steinheil’s grosser Spectrograph. 
seltener arbeitete ich mit einer Spaltéffnung von 0-04 bis 0-1 Mmm. 
womit die Linien schon viel Sehiirfe verlieren. 


1 Der beschriebene Spaltschlitten ist in Deutschland  patentirt 
(Deutsches Reichspatent Nr. 17092). 
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Fig. 4 zeigt die Aussenansicht des Spectrographen. Bei 1 
ist der Spalt, welcher der Linse B mittelst des Triebes 0 geniihert 
oder von ihr entfernt werden kann. Der Schieber A (Guillotine. 
Momentverschluss) hat im Innern eine runde Offnung und kann 
durch eine Spiralfeder rasch vorbeigezogen werden, so dass 
momentane Belichtung stattfindet; jedoch kann der Sehieber 
mittelst einer Sperrvorrichtung auch beliebig lange offen erhalten 
werden. LZ und M gestatten die Verschiebung des Spaltsehlitten 
fernrohres und die Anderung der Neigung desselben zu den 
Prismen. Innerhalb des Messingkérpers betinden sich drei Pris- 
men. V enthiilt die Vergieichscala; Fist das photographische 
Objectiv; H die Holzeamera. Bei R wird die Cassette mit der 
empfindlichen Platte eingefiilrt; auf der in einer solehen 
Cassctte befindlichen Platte von 12 und 16 Ctm. Seitenliinge 
kénnen dureh Verschiebung drei Speetren hintereinander aut- 
genommen werden. SS sind Blenden (Schieber aus geschwirztem 
Messing), welche bestimmt sind, das blaue oder rothe Ende des 
Spectrums nach Bedarf abzusehneiden. Das ganze Instrument ist 
mittelst der Gewiehte 77 ausbalancirt und kann mittelst der 
Schrauben U und V ohne Ersehiitterung nach der Sonne gedreht 
werden. Die Anwendung eines Heliostaten, weleher imme 
Anderungen in der Qualitiit des Sonnenlichtes bewirkt,! ist 
dadurch umgangen. 

Die Liinge des Spectrums, welches dieser Apparat gibt, 
hetrigt von der Fraunhofer’schen Linie A bis V 12 Ctm.; iiber 
N hinaus konnte das Ultraviolett nieht mehr gut photographirt 
werden, weil die Absorption der Strahlen, deren Wellenlinge 
unter 550 Min. liegt, zu gross war. Die Linien des Speetrums sind 
sehr seharf und gut definirt. Die Dauer der Belichtunge sehwankt 
natiirlich bedeutend mit der Empfindlichkeit der Priiparate. 
Aut Bromsilbergelatineplatten wurde gegen das directe Sonnen- 
licht und eine Spaltiffnung von 0-04 Mm. ,momentan® (d. i. 
cirea ! 


19 Dis |, Secunde) bis 1 Secunde belichtet; mit Kosin- 


i 
21 
farben gefiirbte Platten brauchten cine 2- bis 4mal, mit Cyanin 

2 Silberspiegel retiectiren nur die weniger breehbaren Stralilen. 
léschen aber die ultravioletten aus; Platin gibt dagegen in Schiehten. 
welche noch vollkommen durehsichtig sind. einen susgezeichneten Spiegel 
ftir Ultraviolett (De Chardonnet, Cornu). 
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Fig. 5. eine etwas liingere, mit Jod- 
A os griin, Methylviolett ete. ge- 


fiirbte Platten sogar eine 10 bis 
160mai lingere Belichtung, 





— —— sobald die Lichtwirkung im 
/ [ rothen (resp. gelben) Theile 
f | hervortreten sollte. ! 
; H Richtet man den Spectral- 
io apparatautden blauen Himmel 


oder Wolken, so erhiilt man 
niemals so scharfe Linien als 
im Sonnenlicht; sehr gute opti- 
sche Sensibilisatoren diussern 
zwar dann auch noch ganz 
deutlich ihre Wirkung (z. B. 
Eosin), schwache (z. B. die 
meisten griinen Farbstoffe) 
aber zeigen hiufig so geringe 
Wirkung, dass man dieselbe 








leicht iibersehen kann, 
| Der kleine Spectrograph 
F i t | war mit einigen Anderungen 
nach H.W. Vogel’s Angaben * 
; | construirt; es ist ein Spectros- 
i kop & vision direete vor eine 
Camera befestigt und das 
/ Spectrumbild wird (ohne Hilfe 
( ‘ eines photographischen Objec- 
| tives) auf der nassen Scheibe 
/ bi entworfen. 
/ . In Fig. 5 ist mein kleiner 























| . Spectrograph (von Dr. Stein- 
Kleiner Spectrograph. heil) abgebildet. Vor dem 


i |Z. B. brauchen Eosinplatten 1 bis 5 Secunden Exposition, Jodgriin- 
platten 1 bis 3 Minuten. 
* Dic genaue Beschreibung s. Eder’s , Ausfiihrliches Hnndbuch der 
Photographie*. Halle 1884, Bd. 1, S. 42; ferner Schellen, yopectral- 
analyse’ 1883, 8. 440. 








Uber das Verhalten der Halofdverbindungen des Silbers ete. 1] 


Spalt B ist cine Cylinder-Sammellinse A angebracht, welche das 
Licht auf den Spalt concentrirt. Das Objectiv C des Spaltsehlitten- 
Fernrohres hat 81 Mm. Brennweite. Der Prismensatz a vision 
directe besteht aus 3 Crownglasprismen D’ von 100° 200" bre- 
chendem Winkel’ und 2 Flintglasprismen D yon 105° 0'0 
brechendem Winke!*; die Zerstreuung von D—F ist gleich 4°6 40", 
also fiir das ganze Spectrum A—H cirea 15°. Das Spectrum wird 





in der Camera F photographirt: bei G befindet sich die empfindliche 
Platte, welche in einer Schiebereassette fiinfmal verschoben 
werden Kann. Die Schraube EF ermébglicht das Verschieben des 
Spectroskopes zum Schartfeinstellen der Linien. 
Ein solehes Instrument gibt fast gar kein Spectrum von Ultra- 
violett, sondernwenig iiber H hinaus; es ist leichter zu handhaben 
als der grosse Spectrograph, gibt aber weniger klare Spectra. 
Der Einfluss beider Instrumente auf die Vertheilung der 
chemischen Wirkung des Sonnenspectrums ist ein sehr bedeutender. 
Die im Spectroskop a vision directe combinirten Crown-Flintglas- 
prismen schwiichen schon das sichtbare Violett sehr, wie aus 
Fig. 2 hervorgeht; dadurch sinkt die Wirkung des damit 
erhaltenen Sonnenspectrums auf Bromsilber- und Chilorsilber- 


big. De 














Curve 1. Spectrumbild auf Chiorsilbergelatine mit dem grossen Spectro 
graphen. — Curve 2. Dasselbe mit dem kleinen Spectrographen a vision 
directe. 

Gelatineemulsion an Violett auffallend. Am stirksten tritt dies 
bei Chlorsilbergelatine ( mit Eisencitrat-Entwickler) hervor, welehe 





| Das Brechungsvermégen des Flintglases der Prismen ist tiir 
Rp = 16535 
n= 16669. 


2 Das Brechungsvermégen des Crownglases der Prismen ist fiir 


np = Lolot 
uP= 150168. 
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im grogssen Spectrographen mit Flintglasprismen das Maximum 
der Wirkung bei H am Beginne des Ultraviolett zeigt (Fig. 6 
Curve 1; die punktirte Linie deutet das Resultat bei kiirzerer 
Belichtung an), wiihrend im kleinen Spectrographen (a vision 
directe) das Maximum zwischen G und F liegt (Fig. 6, Curve 2). 
Die Verschiedenheit der beiden Curven, wie sie Fig. 6 zeigt, sind 
so gross, dass man kaum glaubt dasselbe Silbersalz vor sich zu haben. 

In meinem grossen Spectralappara versechiebt sich sogar das 
Maximum der Wirkung in bemerkbarer Weise, je nachdem das 
fiussere Violett oder Blaugriin in die Mitte des Gesichtsfeldes 
gebracht wird. Es ist somit die Beurtheilung verschiedener Modi- 
ficationen des Brom- und Chlorsilbers nach dem Maximum der 
Empftindlichkeit eine unsichere und nur von relativem Werth. ' 

Um so auffallender ist es, dass die Maxima der sensibili- 
sirenden Wirkung von Farbstoffen im Roth, Gelb und Griin so 
energisch auftreten, dass sie ( soweit meine Beobachtungenreichen ) 
in jedem Apparat an derselben Stelle auftreten, allerdings Je 
nach der Lichtvertheilung mehr oder weniger intensiy. 

Meine nachstehenden Versuche wurden mit dem = grossen 
Steinheilschen Spectrographen ausgefiihrt und sind somit 


siimitlich untereinander vergleichbar. 
A. Bromsilber in Form von Gelatineemulsion, 


Mischt man Silbernitratlisung mit iiberschiissigem Brom- 
ammonium bei Gegenwart von Gelatine (in rothem Licht), so 
bildet sich .feinzertheiltes pulveriges Bromsilber~, welches in der 
Durehsicht roth erscheint. Mit dieser Emulsion’? tiberzogene und 
' Z. B. die Eintheilung des Bromsilbers nach Prof. H. W. Vogel in 
blauempfindliches und indigoempfind'iches (Berichte d. deutsch. chem. 
Geselisch. i881, Bd. 14, S. 1024), welehe iibrigens aus den Arbeiten 
Abney’s nicht hervorgeht (Proced. Royal, Soc. 1881, 8.217; Photographic 
News. 1*382). 

2 S, meine Abhandling ,Photochemie des Bromsilbers* (LX XXL. Bd. 
der Sitzb. der Wiener Akad. der Wissensch. IL. Abth. Aprilheft 1880: auch 
Monatshette fiir Chemie 1330), 

> Folgender Vorgang zur Herstellung solcher Emulsion erweist sich 
als praktisch: 30 Grm. Silbernitrat wurden in 250 CC. Wasser gelést und 
soviel Ammoniak zugesetzt, bis der Anfanes entstandene Niederschlag sich 
wieder Klar auflést. Anderseits werden 20 Grm. Bromammonium und 3) 
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Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers etc. 


vetrocknete Platten zeigen nach kurzer Exposition an das Sonnen- 
spectrum und Entwicklung mit Eisenoxalat' oder alkalischem 
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>—}D, Speetrumbild auf verschiedenen Modificationen des Bromsilbers, — 
6 aut Jodsilbergelatine. — 7 aut gemischter Jodsilbergelatine+Bromsilber. 
velatine, — 8 aut zusammendigerirtem Jodbromsilber. — 9 auf gemischten 
Jodsilber+Chlorsilbergelatine. 


bis 45Grm. Gelatine (,harte Gelatine fiir Emulsionen* von der Gelatinetabrik 
in Winterthur) in der Wiirme gelést und hierauf beide Lisungen bei 30 bis 
30° C, gemiseht, indem man die SilberlOsung in kleinen Portionen in die 
Bromsalzlésung eintrigt und heftig schiittelt. Die Emulsion wird dann in 
eine flache Schale (welche in kaltem Wasser steht) gegossen, nach dem 
Erstarren in kleine Stiicke zerschnitten und mit Wasser gewaschen. — 
Weitere Handgriffe und Details s. Eder’s Theorie und Praxis der Photo- 
graphie mit Bromsilbergelatine*. Wien 1331, sowie dessen Ausfiihrliches 
Handbuch der Photographie (8. Heft: ,Die Photographie mit Bromsilber- 
gelatiue*), 

11 Vol. kalt gesiittigte Eisenvitriollisung, 4 Vol. kalt gesiittigte 
neutrale Kaliumoxalatiésung. (Nihere Angaben s. Eder’s Photogr. mit 
Bromsilbergelatine a. a. O.) 
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Pyrogallol! eine Wirkung von Violett bis Blaugriin (H bis nahe zu 
) mit dem Maximum der Wirkung von G@G!,F*. Bei lingerer 
Belichtung schreitet die Wirkung beiderseits (bis W und £) vor. 
Die Curve 3, Fig. 7 gibt ein Bild von den Intensitiitsverhiltnissen 
der Wirkung des Speetrums, bezogen auf die Fraunhofer’schen 
Linien (die punktirte Linie die Schwiirzung nach kurzer, die 
voll ausgezogene nach langer Belichtung). 

Digerirt man die oben erwihnte ammoniakalische Emulsion 
bei 30 bis 40° C. dureh eine halbe Stunde, oder kocht sie, falls 
man das Ammoniak wegliess und die Reaction sauer war, eine 
halbe Stunde, so geht das Bromsilber in die ..feinzertheilte- 
kirnige Modification® iiber; das Korn des Bromsilbers vergréssert 
sich hiebei, liisst in diinner Schicht blaues Licht durch und die 
Gesammtempfindlichkeit gegen weisses Licht steigt, was in 
meiner friiheren Abhandlung a. a. O. beschrieben wurde. Zugleich 
riickt die Empfindlichkeit gegen Violett und Griin im Speetrum 
vor; das Maximum der Empfindlichkeit geht etwas weiter gegen 
F.(G",F). Die Wirkung erscheint aber zwischen G und F nicht 
mehr so intensiv; die Curve der Spectralwirkung verflacht sich 
und erstreckt sich bei liingerer Exposition einerseits bis V ander- 
seits bis D und dariiber hinaus (Curve 4 mit kurzer und lingerer 
Exposition. ) 

1 Als guter Entwickler ist der Glycerin-Pyrogallol-Entwickler zu 
emptehleu: Man bereitet zwei Vorrathsliésungen: A. 10 Grn. Pyrogaliol, 
10 Grm. Glycerin werden in 100 CC, starken Alkoho!] gelést; die Mischung 
hilt sich einige Monate, B. 20 CC. Ammoniak (d == 091), 10 Grm. Glycerin 
6 Grm. Bromammonium und 100 CC, Wasser werden gemischt. Unmittelbar 
vor dem Gebrauche mischt man 100 CC. Wasser, 3 bis 4 CC. der Lisung A, 
3 bis 4 CC. der Lésung #. Wiinscht man mehr Klarheit und Contraste, so 
kann man noch 1 CC, Bromammonium (1:10) zusetzen; die Intensitiit des 
Bildes steigt, wenn man in obiger Vorschrift nur die Hilfte Wasser nimmt. 

Sehr gut entspricht auch der Potaschen-Entwickler: A, 90 Grm. reines 
Kaliumearbonat und 25 Grm, neutrales Natriumsulfit werden in 200 CC, 
Wasser gelést; B. 12 Grm. Pyrogallol, 1 Grm. Citronensiiure, 25 Grin. 
Natriumsulfit werden in 100 CC, Wasser gelést. Vor dem Gebrauche mischt 
man L00 CC. Wasser, 2 bi8 3 CC. der Lisng A und 2 bis 3 CC, der Lésung £. 
— Vor dem Fixiren ist es zweckmiissig, die Platten in concentrirter Alaun- 
l6sung einige Minuten zu baden, wodureh die gelbliche Fiirbung der 
Matrizen verschwindet. 


2 Das heisst ein Drittel der Distanz von G@ nach F. 








iber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. i) 


Bei einer 3 bis 10mal Lingeren Digestion als zur Erzielung 
des erwiilnten Resultates nothwendig ist, niihert sich das Brom- 
silber der Zersetznng; zugleich jindert sich die Curve der Spee- 
tralwirkung. Sie verflacht sich immer mehr, liefert kein sehart 
erkennbares Maximum !; dem photographischen Bilde mangelt 
die Intensitiit. Es steigt die Empfindlichkeit gegen weisses Licht, 
sowie gegen die weniger brechbaren Strahlen (Curve 5). 

Curve Dentsteht bei ingerer Digestion der soeben erwiihnten 
Emulsion, aber noch sicherer, wenn man den Gelattnegehalt der 
Fliissigkeit wiihrend der Digestion sehr vermindert, z. B. aut 
', Proce. von der Fliissigkeit. Dazu kann die in der vorigen Note 


‘fa 
or 


crebene Emulsionsvorschrift beniitzt werden, indem man wiihrend 


der ', ‘oder */,stiindigen Digestion nur 2 Grm. Gelatine nimint 
und den Rest erst nachher (unmittelbar vor dem Erstarren) zusetzt. 
Ahnliche Resultate liefert auch die unter dem Namen ..Hende r- 
son’s kalte Emulsion“ bekannte Darstellungsmethode. * Die 
Gesammtempfindlichkeit soleher Emulsionen ist sehr gross, die 
Wiedergabe der Details in den schwach erleuchteten Stellen gut, 
dagegen verschwimmen die hellen Lichter; bei der Photographie 
von Metallspectren wird sie indessen gute Dienste leisten. 


1 Photometrische Versuche in einem Scalenphotometer (s. Eders 
Austiihrliches Handbuch der Photographie. 1883. Bd. TI, 8.185) zeigen, dass 
solehe Bromsilbergelatineschichten schon nach sehr kurzer Belichtung ein 
photographisches entwicklungsfiihiges Bild geben, jodoch steigt die Inten- 
sittit des Bildes nicht proportional mit der Lichtwirkung, sondern erreicht 
bald ein Maximum, welehes bei stiirkerer Lichtwirkune nicht iibersehritten 
werden kann. Es mange!t deshalb solehen Bildern die Plastik in den hell 
erleuchteten Partien. 

| Man list 1 Grm. Gelatine, 2 Grim. koblensaures Ammonink, 15 Grim. 
Bromammonium, 0:2 Gim. Jodkalium in 50 CC. Wasser in der Wiirme aut 
und setzt dann 5 CC. Ammoniak (d= 0°91) und 140 Ctm. Alkohol zu. 
Hieraut wird eine Lésung von 20 Grm. Silbernitrat in 100 CC, Wasser unte: 
Schiitteln allmilig cingetragen und 10 bis 12Stunden (unter dtteren Schiittely 
hei gew6hulicher Zimmertemperatur in einem finstern Raum stehen gelassey 
Dann werden 30 Grm. harte Gelatine durch eine halbe Stunde im Wasse) 
quellen gelassen, geschmolzen, zur Emulsion gegeben und das Gemisely is 
1, bis 1 Liter Alkohol gegossen, worin sich die Bromsilbergelatine unléstieh 


xusscheidet. Man zerkleinert sie, wascht 24 bis 48 Stunden in fliesseidem 


W asser, oder noch linger in stehendem Wasser. und verwendet sie zum 
Uberzichen von Platten. 








ce 
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Nach liingeren Versuchen gelang es mir, mit Sicherheit diese 
Wirkungscurven durch geiinderte Darstellungsweisender Emulsion 
zu erziclen. 

Curve 3 tritt am sichersten auf, wenn das Bromsilber in 
dicker Fliissigkeit (bei Gegenwart von viel Gelatine z. B. 5 Pere. 
von der Fliissigkeit) und etwas Ammoniak nur kurz digerirt 
wird (Vorschrift s. 0.). 

Curve 4 ergibt sich aus 3 bei langerer Digestion. Die meisten 
Gelatineemulsion-Trockenplatten des Handels, welehe in der 
praktischen Photographie verwendet werden, geben ihnliche 
Spectrumbilder. Emulsionen, welche solche Curven geben, eignen 
sich im Allgemeinen am besten zu Spectraluntersuchungen, wie 
die vorliegenden. Deshalb sei hier meine erprobte Methode mit- 
vetheilt. | 

Diese Fiille zeigen deutlich, dass sich das spectrale Verhalten 
des Bromsilbers mit seiner molecularen Structur iindert, je nach- 
dem es aus dick- oder diinnfliissigen Lésungen gefiillt ist. 


B. Jodsilber in Form von Gelatineemulsion 


mit iiberschiissigem Jodkalium gefiillt, ist viele hundert Mal weniger 
lichtempfindlich als Bromsilber. Bei sehr langer Belichtung erhiilt 
mannach dem Hervorrufen mit alkalischen Pyrogallol ein schwaches 
Bild bei G, welches sich noch bei liingerer Belichtung bis gegen 
H und gegen F ausdehnt und ein Maximum bei G@ ', F oder 
Gi ', F hat (Curve 6). 

i 30 Grin. Silbernitrat werden in 250 CC. Wasser gelést und soviel 
Aimmoniak zugesetzt, bis der entstandene Niederschlag sich wieder auflist. 
Anderseits lést man 20 bis 22 Grm. Bromammonium, 0-2 bis 0°3 Grm. Jod- 
kalium und 40 Grm. harte Winterthur-Gelatine in 250 CC. warmem Wasser. 
Man giesst unter Schiitteln allmalig die Silberlésung in die Gelatinelésung, 
wobei die Temperatur beider Lésungen 30° C, nicht iibersteigen soll, 
digerirt eine halbe Stunde, giesst in eine flache Schale und liisst vOlig 
erstarren, Nach 6 bis 12 Stunden wird zerkleinert, 10 Stunden in fliessenden 
Wasser gewaschen und dann werden die Glasplatten mit der geschmolzenen 
Emulsion iiberzogen. Legt man die gewaschene Emulsion in viel Alkohol, 
<o wird sie entwiissert und hilt sich im Finstern monatelang. — Der geringe 
Jodgehait macht die Bilder klarer und verhindert das Zusammenwachsen 
der Spectrallinien, ohne sonst schadlich zu wirken. Bei ersten Versuchen 
iiber die Wirkung von Farbstotfen ist indessen das Arbeiten mit reiner 


Bromemulsion verathen, um das Resultat nicht zu verwirren. 





Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 1 < 


Wird fertige gewaschene Bromsilbergelatine mit 10 bis 50 
Proc. gewaschener Jodsilbergelatine gemischt, so sinkt die 
Emptindlichkeit des Gemisches wm etwas gegen weisses Licht und 
die Intensitiit des Bildes vermindert sich meistens stark, dagegen 
wiichst die Klarheit und die Platten neigen weniger zur Bildung 


von Lichthéfen. Im Spectrum erscheinen dann zwei Maxima: Eines 
awischen G und H, woraut ein Minimum folgt,' und ein anderes 
Maximum (meistens stiirkeres) zwischen G und F, welch’ letzteres 


dureh das Jodsilber bewirkt wird. Dadureh wird eine aus Jod- 
silber- und Bromsilbergelatine gemischte Emulsion quantitatis 
empfindlicher im Blau als reine gereifte Bromsilbergelatine, deren 
Spectrumbild in Curve 4 und 5 repriisentirt wird. Curve 7 (Pig. 4 
kommt dem fertigen evemischten Jodsilber + Bbromsilber in 
Form von Gelatineemulsion zu; die Ausdelhnune der Curve nach 
Ultraviolett und Griin legt gewoéhnlich zwischen Curve 3 und 4. 

Wiihrend dieses von Abney geiundene Verhalten von 
cemischtem Jodsilber und Bromsilber tibereinstimmend anerkanit 
wurde und auch bei meinen Versuchen, wie erwiilint, deutlich 
zum Vorsehein kam, blieb die Frage zu entscheiden, ob bei lange: 
Digestion soleher Emulsion diese beiden Maxima aufreeht erhalten 
bleiben oder in einander iibergehen, wie Schumann angegeben 
hatte, was von anderer Seite aneezweitelt wurde. 

Bei meinen Versuchen gingeu thatsiiehlieh die g@etrennten 


Maxima von Brom+Jodsilber bei oP 


, bis Istiindigem Erwiirmen 
in ein einziges iiber, desgleichen, wenn Silbernitrat zu einem 
Gemische von Jodkalium und Bromkalium gegeben wurde, so 
dass die Fiillunge und nachfolgende Digestion von Jod- und Brom 
silber gleichzeitig erfolgte. Die Eimpfindlichkeit einer solehen 
Emulsion gegen die weniger brechbaren Strahlen war grissei 
als die von reiner Bromsilberemulsion und das Maximum der 
Wirkune war etwas gegen F vorgeschoben. Die Curve & zeigt 
das Verhalten von Jodbromsilber. Am = eiinstigsten wirkte ein 
Gemisch von 1 Mol. Jodsilber auf & bis 20 Mol. Bromsilber. 
Wenn auch die jodsilberreicheren Emulsionen emptindlicher gegen 


Griin sind, so geben doch die jodsilberiirmeren  kriiftigere 
| Dieses Minimum tritt auch auf, wenn man zu reiner Bromsilber 
gveiatine etwas Jodkalium hinzufiigt und damit Platten tibergiesst, oln 


lange zu digeriren, wie auch Schumann fand 








ze 
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hiibschere Bilder, z. B. sobald das Bromsilber 5 Proc. Jodsilber 
enthiilt. 

Das photographische Verhalten von Jodbromsilberemulsionen 
dringt die Vermuthung auf, dass sich eine Art Doppelverbindung 
von Jod- und Bromsilber bildet, was nicht unméglich erscheint, 
da ja auch ein Gemisch von Chlor und Jodsilber zu gleichen Mol. 
eine auffallende Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigt (nach 
Kohlrauseh! ist der Schmelzpunkt von Chlorjodsilber 260°), 
im Vergleich zu Jodsilber (Sechmelzpunkt 540°) und Chlorsilber 
(Schmelzpunkt 485°). Es deutet also nicht nur das Verhalten 
gegen Licht, sondern auch gegen Wiirme aut eine Wechselwirkung 
der Halovdsalze des Silbers hin. Auch das krystallisirte Brom- 
chlorsilber, welches mineralogisch als Embolit vorkommt, wiire 
hier in Betracht zu ziehen. 


C. Chlorsilber in Form von Gelatineemulsion 


(nit Ferrocitratentwickler oder Ferrooxalat und Bromkalium 
entwickelt) ist weniger empfindlich gegen weisses Licht als Brom- 
silber. Das Maximum der Empfindlichkeit liegt weiter gegen 
Violett, resp. Ultraviolett, als bei Jod- und Bromsilber. Fig. 6, 
Curve 1 zeigt das Spectrumbild auf Chlorsilbergelatine im grossen 
Steinheil’schen Spectrographen. Das Maximum liegt an der 
Grenze des sichtbaren Violett und des Ultraviolett bei AH; die 
Wirkung reicht bis .V und F (bei kurzer Belichtung nur bis L 
und G), Chlorsilber- und 10 bis 50 Proce. Jodsilber-Gelatine- 
emulsion geben zwei getrennt erkennbare Maxima: Eines bei H 
(dem Chlorsilber angehérig), das andere bei G!. F (dem Jod- 
silber angehérig), wie Curve 9 (Fig. 7) zeigt. Beim Digeriren 
oder Kochen soleher Emulsion gleichen sich die beiden Maxima 
iihnlich wie beim Jodbromsilber aus, allerdings schwieriger und 
nicht in allen Fiillen. Chlorjodemulsion vertriigt stiirkere Ent- 
wickler ohne verschleierte Bilder zu geben, als Chlorsilber- 
emulsion und die Lichtempfindlichkeit nihert sich mehr jener 
des Bromsilbers, ohne das letztere zu erreichen. 





1 Annal. Physik. Chemie 1882, Bd. 253, pag. 642. 
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(Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. ly 

Einwirkung von Farbstoffen als optische Sensibilisatoren 

auf Bromsilbergelatine beziiglich der Steigerung der Licht- 

empfindlichkeit gegeniiber grimen, gelben und rothen 
Strahlen. 


Obwohl Bromsilber bei langer Belichtung eine Wirkung in 
Speetralgelb und dariiber hinaus zeigt, ist sie doch so gering, dass 
die damit erhaltenen Bilder diinn und verschwommen sind. Prof. 
H. W. Vogel entdeckte im Jahre 1873 die Thatsache, dass bei 
vemengte Farbstoffe das Bromsilbercollodion fiir griine, gelbe 
und rothe Liehtstrahlen empfindlich machen (sensibilisiren), wenn 
sie selbe absorbiren.’ Das Verhalten von Brom-, Chlor- und 
Jodsilber in Collodion gegen solehe ,optische Sensibilisatoren~, 
wurde yon ihm, sowie Waterhouse, Beequerel u. A. weiter 
verfolet? und von Duecos du Hauron*undCros* praktisch ver- 
werthet. 

Mittlerweile erlitt die Photographie durch Einfiihrung des 
Bromsilbergelatineverfahrens eine villige Umwiilzung. Es mussten 
neue Darstellungs- und Entwicklungsmethoden gefunden werden 
und die ,optischen Sensibilisatoren“, mit denen man Bromsilber- 
gelatine fiirbte, erwiesen sich anfangs von so zweifelhafter 
Wirkung, dass Prof. Vogel die Trigheit der Bromsilbergelatine 
gegen optische Sensibilisatoren als Merkmal dieser ,, Modification~ 
des Bromsilbers ansah®, obschon ihm die sehwache sensibili- 
sirende Wirkung z. B. von Anilinroth bekannt war. Da traten die 
Firma Attout (genannt Tailfer) und Clayton mit einem 
franzisischen Patente hervor (Brevet 152645 vom 13. December 
I8S2, resp, 29. Miirz 1883), nach welehem Bromsilbergelatine 


durch Eosin stark gelbempfindlich gemacht wird; sie nannten 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 1873, pag. 1805 u. fh Jalir- 
winge Photographische Mittheilungen, Bd. 9,8. 236 u. ff. 

2 Eine volistiindige Ubersicht, s. Eder’s Ausfiihrliches Handbuch dey 
Photographie 1884, Bd. I, pag. 50 und Bd. Il, pag. 14. 

3 Photogr. Correspond., Bd. 16, pag. 193 u. 229. Auch Eder’s Handb 
ad. Photogr. 7. Hett. 

' Photogr. Correspond., Bd. 16, pag. 107. Auch Eder’s Handh, 
Photogr. 7. Heft. 


° Photographie. News. 1885. pag. 426. 
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diese Platten ,isochromatisch~ ' und verwendeten sie zum Photo- 
craphiren yon farbigen Geweben ete. 

Die giinstige Wirkung von Eosin bestiitigte spiter Sehu- 
mann, und Prof. Vogel brachte Platten, welche mit einem nicht 


niiher bekannten und nicht am Markte vorkommenden Farbstott 


,Azalin“ gefirbt sind, in den Handel. 

Ich griff diese Sache auf und unterzog tiber 140 Farbstotfe 
der Untersuchung auf ihre sensibilisirende Wirkung, und zwar 
in theoretischer und praktischer Hinsicht. 

Uber die Art, Bromsilbergelatine zu fiirben. 

Dies kann in zweifacher Weise geschehen: entweder durch 
Zusetzen von Farbstoff zur fliissigen Emulsion oder Baden der 
fertigen trockenen Platte in der wiisserigen oder auch alkoholi- 
schen Lisung. 


Quantitit des zugesetzten Farbstoftes. 

Die richtige Concentration des Farbstoffes ist das erste 
Erforderniss des Gelingens, was ich als bekannt voraussetze. 
Zuviel driickt die Gesammtempfindlichkeit herab, indem allzu 
dieke Farbstoffsehichten iiber dem Bromsilber den Zutritt des 
Lichtes zu sehr hemmen; oft verwischen sich dann die Maximal- 
wirkungen. Zu wenig Farbstoff liisst die Wirkung des optischen 
Sensibilisators zu sehr hinter die Eigenempfindlichkeit des 
Bromsilbers zuriicktreten. 

Die beste Concentration ist bei verschiedenen Farbstotfen 
verschieden. Man versuche am besten zuerst einen Zusatz von 
2 bis 4 Mg. pro 100 CC. Emulsion oder dieselbe Menge gelist 
in Wasser, welche Lésung man dann als Bad fiir die getrockneten 
Platten (durch 2 bis 5 Minuten) anwendet. Farbstoffe von 
starkem Tingirungsvermigen muss man _ verdiinnter, andere 
zchnmal concentrirter anwenden. Von Eosin geniigt z. B. schon 
‘ Fonoo Erocent, um die Emulsion bemerklich im Gelbgriin mit 
dem charakteristischen Streifen zu sensibilisiren, obschon das 
Auge keine rithliche Fiirbung wahrnimmt. Der Farbstoff kann 
aus solehen Gelatine-Emulsionen dureh viele Stunden hindureh 
scheinbar ganz ausgewaschen werden und trotzdem ist seine 
sensibilisirende Wirkung im Speetrographen deutlich nachweisbar. 





| Photogr. Correspond. 1884. pag. 63. 
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Wirkung verschiedener Farbstoffe auf Bromsilbergelatine. 


Von der grossen Anzahl der untersuchten Farbstotie erwies 
sich nur ein Theil als optische Sensibilisatoren fiir Bromsilber- 
gelaiine. Bei der Wirkung derselben muss man unterscheiden: 

1. Den Einfluss auf die Gesammtempfindlichkeit 
der gefiirbten Bromsilbergelatineplatte. Oft wird ném- 
lich die Lichtempfindlichkeit fiir den blauen und violetten Theil 
des Spectrums herabgedriickt, so dass sie nur z. B. ein Zelintel der 
urspriinglichen besitzt (die meisten der von mir untersuchten 
violetten und griiuen und vicle andere Farbstoffe zeigen diese 
Kigenschatt). 

», Den Einfluss auf die relative Emptindlichkeit 
fiir Gelb, Orange ete. Unabhiingig davon, ob die Empfind 
lichkeit der gefiirbten Bromsilbergelatine tiir den blauen Theil 
des Spectrums sinkt oder nicht, steigt dieselbe oft in Folge der 
Wirkung des Farbstoffes fiir Gelb, Orange ete. Z. B. sinkt bei 
Bromsilbergelatineplatten durch den Zusatz von Rose bengal die 
Empfindlichkeit fiir Blau auf |, oder ',., wihrend die Empftind- 
lichkeit fiir Gelbgriin (in der Niihe der Linie JD) viel grisser wird 
als bei ungefiirbten Platten (Vergl. auch beim Cyanin.). Hier 
sinkt die Gesamimtempfindlichkeit und steigt die relative Gelb 
eriin-Empfindlichkeit; so dass solehe gefiirbte Platten z. B. 
drei- bis sechsmal linger belichtet werden miissen, um ein 
photographisches Bild im Tageslicht zu geben, wobei dann aller- 
dings gelbgriine Pigmente kriiftiger, blaue dagegen gleich kriiftig 
wie bei ungefiirbten ersehienen sind. 

Soll eine photographische Platte die Farben mit dem- 
selben Helligkeitseffect reproduciren, wie sie dem mensch- 
lichen Auge erscheint, so soll das Orange (bei () und Hellblau 
(bei F) im Spectrum ungefiihr gleich wirken, Gelb (bei D) acht- 
mal und Gelbgriin (bei D) ungefiihr zehnmal, Griin (bei 2) etwa 
dreimal stiirker als Hellblau wirken, Violett aber nur den zehnten 
Theil der Wirkung des letzteren haben. Bis jetzt ist kein Ver- 
fahren beschrieben worden, welches diesen Anforderungen ent- 
spricht; wohl aber gelingt es durch Einschalten von gelben 
Glisern das Blau soweit abzuschwiichen, dass dann auf 
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vefiirbten Bromsilberplatten' das Gelbgriin viel kriif- 
tiger als Blau und Violett auf der Platte erscheint, wie dies z. B. 
Curve 17 (Eosinplatten belichtet durch gelbes Glas) zeigt. 
Hier fehlt jedoch noch die Wirkung im Roth oder Orange. Fiir 
solehe Platten, welche durch optische oder chemische Hilfsmittel 
ule Farben mit demselben Helligkeitseffect (Helligkeitswerth), 
welchen diese fiir das Auge haben, photographisch wiedergeben, 
schlage ich den Namen ,orthochromatische Platten“ vor. 
Bekanntlich geben die jetzt gebriiuchlichen photographischen 
Platten das Orange und Gelb viel dunkler (fast schwarz) als das 
Dunkelblau und Violett, welche fast wie Weiss wirken. 
Hofmann’s Violett, sowie verschiedene Handelssorten 
dieser Farbe, wie Dahlia, Primula, Jodviolett*, bewirken 
eine gesteigerte Empfindlichkeit der Bromsilbergelatine _ fiir 
Orange, Gelb und Griin, sowohl bei den in Wasser als in Alkoliol 
lislichen Sorten. Die Gesammtempfindlichkeit sinkt, die ge- 
steigerte Orangeempfindlichkeit hat das Maximum zwischen 
D und C (etwas niher zu D). Bei kurzer Belichtung tritt dieses 
Maximum in der Lage von Curve 10 auf; bei liingerer Belich- 
tung erstreckt sich die Wirkung bis tiber C gegen Roth und ist 
durch das Griin — mit einem Minimum zwischen JD und FE 
zu verfolgen. Sehr ifihnlich wirkt auch das Methylviolett, 
Violett de Paris und namentlich das Benzylrosanilin- 
violett (Methylviolett 6 B), Gentianaviolett B, Gen- 
tianaviolett BR, sowie das Siiureviolett. Die Steigerung 
der Empfindlichkeit im Orange erfolgt bei allen diesen Farb- 





stoffen an ziemlich derselben Stelle; nur tritt mitunter das 
Maximum steil und kriiftig hervor (Curve 10), in anderen 
Fiillen (bei geiinderter Concentration und lingerer Belichtung) 
verliiuft aber die Curve der Wirkung allmihlig zu cinem 
schwachen Maximum zwischen J und € anwachsend, sehr flach 
im Orange bis gegen Roth bei &. Die Intensitiit der Wirkung im 


1 Die Gelb- und Rothempfindlichkeit gew6hnlicher ungefiirbter Brom- 
silbergelatine ist so gering, dass man trotz vorgeschobener gelber Gliser 
ein Gemiilde nicht correct im richtigen Helligkeitswerth der Pigmente 


photographiren kann. 
2 Als Bad in 30—40procentigen Alkohol angewendet; ebenso die 
anderen .alkoholléslichen* Violette. 
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(ber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete Ze 


Blau aut derartig gefiirbte Bromsilbergelatine ist grésser als in 
Orange. 

Von den griinen Farbstoffen: Siuregriin, Bittermandelél 
eriin (in den Handelssorten Solidgriin, Malachitgriin, 
Neugriin, Benzalgriin), ferner Athylgriin (Solidgriin J, 
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LO. und 11. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine getirbt mit Methyivioletr, 


Violett de Paris, Benzylrosanilinviolett, Jodviolett, Dahlia, Gentiana 


Violett, Siiureviolett. — 12. Dassclbe mit Siuregriin, Solidgriin, Methylgriin, 
Brillantgriin. — 13. Mit Jodgriim. — 14. Mit Cyanin. — 15. Mit Brom-Eosin. 


— 14. Mit Rose bengal + Amimoniak. 


Brillantgriin) und Methylgriin zeigen ziemlich  iiberein 
stimmnend das Maximum der Rothempfindlichkeit bei (. Bei 
kurzer Belichtung beschriinkt sich die Wirkung der wenig brech- 
baren Strahlen auf dieses mehr oder weniger deutlich aus- 
gedriickte Maximum (Curve 12); bei ingerer Belichtung aber ist 











2» Eder, 


gvetiirbten sromsilberplatten' das Gelbgriin viel kriit- 
tiger als Blau und Violett auf der Platte erscheint, wie dies z. B. 
Curve 17 (Eosinplatten belichtet dureh gelbes Glas) zeigt. 
Hier fehlt jedoch noch die Wirkung im Roth oder Orange. Fiir 
solche Platten, welche durch optische oder chemische Hilfsmittel 
alle Farben mit demselben Helligkeitseffect (Helligkeitswerth), 
welchen diese fiir das Auge haben, photographisch wiedergeben, 
schlage ich den Namen ,orthochromatische Platten* vor. 
Bekanntlich geben die jetzt gebriiuchlichen photographischen 
Platten das Orange und Gelb viel dunkler (fast schwarz) als das 
Dunkelblau und Violett, welche fast wie Weiss wirken. 
Hofmann’s Violett, sowie verschiedene Handelssorten 
dieser Farbe, wie Dahlia, Primula, Jodviolett*, bewirken 
eine gesteigerte Empfindlichkeit der Bromsilbergelatine _ fiir 
Orange, Gelb und Griin, sowohl bei den in Wasser als in Alkolhol 
lislichen Sorten. Die Gesammtempfindlichkeit sinkt, die ge- 
steigerte Orangeempfindlichkeit hat das Maximum zwischen 
D wid C (etwas niher zu D). Bei kurzer Belichtung tritt dieses 
Maximum in der Lage von Curve 10 aut; bei liingerer Belich- 
tung erstreckt sich die Wirkung bis tiber C gegen Roth und ist 
dureh das Griin — mit einem Minimum zwischen PD und k — 
zu vertolgen. Sehr fibnlich wirkt auch das Methylviolett, 
Violett de Paris und namentlich das Benzylrosanilin- 
violett (Methylviolett 6 B), Gentianaviolett B, Gen- 
tianaviolett BR, sowie das Siiureviolett. Die Steigerung 
der Empfindlichkeit im Orange erfolgt bei allen diesen Farb- 
stoffen an ziemlich derselben Stelle; nur tritt mitunter das 
Maximum steil und kriiftig hervor (Curve 10), in anderen 
Fiillen (bei geiinderter Concentration und liingerer Belichtung) 
verliiuft aber die Curve der Wirkung allmiihlig zu einem 
schwachen Maximum zwischen D und € anwachsend, sehr flach 
im Orange bis gegen Roth bei &. Die Intensitiit der Wirkung im 


1 Die Gelb- und Rothempfindlichkeit gew6hnlicher ungefiirbter Brom- 
silbergelatine ist so gering, dass man trotz vorgeschobener gelber Gliiser 
ein Gemilde nicht correct im richtigen Helligkeitswerth der Pigmente 
photographiren kann. 


2 Als Bad in 30—40procentigen Aikohol angewendet; ebenso die 
anderen ,alkoholléslichen* Violette. 
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Blau aut derartig gefiirbte Bromsilbergelatine ist grésser als iin 
Orange. 

Von den griinen Farbstoffen: Saiuregriin, Bittermandelél- 
eriin (in den Handelssorten Solidgriin, Malachitgriin, 
Neugriin, Benzalgriin), ferner Athylgriin (Solidgriin J, 
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LO. und 11. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine getiirbt mit Methylviolett, 


Violett de Paris. Benzylrosanilinviolett, Jodviolett, Dahlia, Gentiana- 


violett, Siiureviolett. — 12. Dasselbe mit Siiuregriin, Solidgriin, Methylgriin, 
Brillantgriin. — 13. Mit Jodgriim. — 14. Mit Cyanin. — 15. Mit Brom-Eosin. 


— 16. Mit Rose bengal + Amimoniak. 


srillantgriin) und Methylgriin zeigen ziemlich  tiberein 
stimmend das Maximum der Rothempfindlichkeit bei C. Bei 
kurzer Belichtung beschriinkt sich die Wirkung der wenig brech- 
baren Strahlen auf dieses mehr oder weniger deutlieh aus- 
gedriickte Maximum (Curve 12); bei liingerer Belichtung aber ist 
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eine Wirkung bis gegen B im Roth bemerkbar, sowie im 
schwachen Grade iiber Gelb und Griin; dagegen entsteht ein 
viel kriiftigeres Bild im Blau bis Ultraviolett. Diese Sensibili- 
sirung der genannten griinen Farbstotfe fiir Roth ist nur bei 
starkem directen Sonnenlichte und richtig gewiillter Coneen- 
tration nachweisbar; sie ist also nicht immer mit Sicherheit zu 
erkennen. Dasselbe gilt von Aldehydgriin und Chlorophyll ’, 
welches bei meinen Versuchen aber sehr selten eine bedeutende 
Rothempfindlichkeit der Bromsilbergelatine bewirkte. 

Jodgriin zeigte bei einer Sorte des Maximum der Wirkung 
zwischen D und ( im Orange (Curve 15) und war gegen Roth 
bis nahe zu A empfindlich; bei anderen Sorten (welehe weniger 
blaugriin erschienen) lag das Maximum weiter gegen C im Roth. 
Abgesehen yon der verminderten Gesamimtempfindlichkeit der 
mit Jodgriin gefiirbten Platten zeigten dieselben von allen die 
beste Empfindlichkeit gegen das iiussere Roth. Die Versuche 
eelangen bei bedeutender Verdiinnung sowie auch bei grésserer 
Concentration. 

Cyanin ist ein bei Bromsilbergelatine sehr guter Sensi- 
bilisator ftir Orange und Roth, wie ich gleichzeitig mit S ehu- 
mann fand. Diess gilt in erster Linie vom Jodeyanin, das ist das 
sewohnliche Cyanin (Chinolinjodeyanin *), Bei kurzer Exposition 
erhilt man neben der kriiftigen Blauwirkung auch eine weniger 
starke Wirkung zwischen D und € (D!'., C bis D', C), wiihrend 
im Griin und Gelb nur wenig von einer Schwiirzung bemerkbar 
ist (Curve 14), Bei liingerer Belichtung erstreckt sich die Wirkung 
vom blauen Theil continuirlich bis nach B im Roth. Dabei tritt 
ein Minimum der Wirkung vor £ auf (F*/, £); dann folgt ein 
schwaches nicht immer leicht erkennbares Maximum vor D 
(E* , D) und das erwiihnte stiirkere bei D', C. Die tiberwiegende 
Hauptwirkung erfolgt aber, falls man kein gelbes Glas vor- 
schiebt, im Blau (Curve 14). Ganz iihnlich verhiilt sich Chlor- 
Cyanin, Sulfat-Cyanin und Nitrat-Cyanin, jedoch wirkt 
das Jod-Cyanin betreffs der Empftindlichkeit der damit gefiirbten 


' Chlorophyll sensibilisirt Bromsilbercollodion gut fiir Roth und 
‘ ov (Pp i ae Ley rAY ‘ ry wo “7 7 
Orange (Becquerel, Ives u. A. s. Eder’s Handb. d. Photogr. 7. Hett). 
> Neues Handwérterbuch der Chemie. Ba. 2, pag. 553. 
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Platten am giinstigsten; bei allen vier Cyaninarten liegt das 

Maximum der Orangeempfindlichkeit an derselben Stelle. Die 

Gesammtempfindlichkeit der Cyaninplatten gegen weisses Licht 
: it 


ist geringer als die von ungefiirbten Platten (vielleicht | |, oder 


' _), die relative Orangeempfindlichkeit jedoch mehr als hundert- 
mal griésser. Man muss beim Arbeiten damit stets gedimpttes 
dunkelrothes Licht anwenden und méglichst im Schatten arbeiten. 
Schumann empfiehlt, das rothe Licht durch braunes Papier 
zu diimpten, was auch ich praktisch fand. 

Mischt man den Cyanin, mit welchem man die Emulsion 
fiirbt, etwas Ammoniak bei, ' so treten die Maxima der Wirkung 
kriiftiger hervor. 

Eosin und die von ihm abstammenden Eosinfarhen sind 
siimitlich sehr gute Sensibilisatoren fiir Griin, Gelbgriin und 
eventuell fiir Gelb. Mit diesen Farbstoffen ist die Wirkung de) 
optischen Sensibilisatoren nicht schwer zu studiren und selbst 
bei zerstreutem Tageslichte nachzuweisen. 

srom-Eosin versuchte ich in den Handelssorten: Eosin 
velbstichig oder Eosin J, Pyrosin J, Erythrosin gelb- 
lich. Alle gaben bei kurzer Belichtung neben dem gewoéhnlichen 
sromsilberspectrum ein Maximuin der Farbstoffwirkung zwischen 
E wid D (E'), D), wiihrend zwischen Lund F keine Wirkung 
hemerkbar ist (Curve 15). Bei Lingerer Belichtung wiichst das 
Maximum im Gelbgriin an, die Wirkung erstreckt sich steil 
abfallend bis YD; anderseits fillt die Curve auch gegen F und 
erreicht zwischen F und FE (E',F) ein Minimum (Curve 15). 
Zusatz von Ammoniak in den oben angegebenen Mengen steigert 
die Wirkung im Gelbgriin; das Maximum tritt intensiver auf und 
die Wirkung ist auch reehts und links vom Maximum etwas 
stiirker sichtbar. Zugleich tritt ein zweites schwaches Maximum 
der Farbstoffwirkung bei E 





welches sonst kaum erkennbar 
ist — ein wenig deutlicher auf; es ist in Curve 15 angedeutet. 

Die bliiulichen Nuancen von Eosinfarben haben ein Ab- 
sorptionsband weiter im Gelb. Dem entsprechend liegt auch das 
Band der optischen Sensibilisirung niiher der Linie PD. Dies gilt 


1 Gut ist auch ein Bad von 100 CC. Wasser. 2 CC. alkoholische 
Cyaninlésung (1: 400) und ein wenig Aimmoniak, 
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vom blaustichigem Eosin (Eosin B) und dem bliulichsten 
aller Eosine: Bengalrosa', deren Wirkung ich zuerst im April 
1884 in einer vorliiufigen Mittheilung* bekannt machte. Das 
Spectrum mit bengal-rosahiiltiger Bromsilbergelatine zeigt 
Curve 16 mit kurzer und langer Belichtung. 

Bei Gegenwart von Ammoniak tritt das Maximum bei D 
bedeutend kriiftiger hervor; die Wirkung erstreckt sich dann — 
reichliche Belichtung vorausgesetzt — weiter gegen die weniger 
brechbaren Strahlen. Zwischen der Hauptwirkung im Blau und 
dem sechwiicheren Maximum bei D tritt noch ein weniger deut- 
liches bei & auf, welches den Ubergang der Wirkung im Gelb 
und Blau vermittelt. 

Auch die anderen Eosinfarben erwiesen sich als optische 
Sensibilisatoren fiir Gelbgriin und Gelb, niimlich: Methyleosin 
(Methylerythrin), Athyleosin, Phloxin (Kalisalz des 
Tetrabrom-Dichlorfluorescein), Cyanosin (Methyliither des 
Phloxin), Aureosin (Chlorfluorescein) und Safrosin (Brom- 
nitrofluorescein). Das Band der Sensibilisirung liegt zwischen 
jenem von Eosin und Rose bengal, Je nach der Lage des Ab- 
sorptionsstreifens. Die erzielbare Lichtempfindlichkeit ist jedoch 
nicht bei allen gleich, sondern z. B. bei Cyanosin und Phloxin 
kleiner als bei Eosin. 

Liisst man das Sonnenlicht durch gelbes Glas oder eine 
Losung von Kaliumbichromat (1: 1000) fallen, bevor es in den 
Spalt des Spectralapparates ecintritt, so wird das Ultraviolett, der 
zrisste Theil des Violett und das Blau bedeutend geschwiicht. 
Dadureh steigt die relative Helligkeit des Spectrums im Gelb- 
zriin, Gelb und Orange. Durch Eosin in richtiger Weise gefiirbte 
Bromsilbergelatine gibt dann ein Spectrumbild, in welchem die 
Schwiirzung im Gelbgriin, diejenige im Blau ete. weitaus iiber- 
wiegt. Curve 17 stellt diese Wirkung dar. Platten, welche in dieser 
Weise die Farben wiedergeben, sind gut zur Photographie von 
selben und blauen Farben zu verwenden, weil ja auch dem 
menschlichen Auge das Gelb ungefiihr in demselben Masse heller 
als Blau und Violett erscheint. 


| Natronsalz des Tetrajod-Dichlorfluorescein. 


2 Photogr. Correspondenz. 1884. pag. 95. 
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Die Rothempfindlichkeit der Eosinfarben ist aber ungentigend 


und die Griinempfindlichkeit verhiiltnissmissig zu gross. 
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17. 
Glas. — 18. Dasselbe mit Cyanin-+Eosin. — 19. Anilinroth. 


Spectrumbild aut Bromsilbergelatine gefiirbt mit Eosin (durch 


2). 


velbes 


Fluor- 


escein+-Ammoniak (ausgcezogene Curve: nass; punktirte Curve: trocken). — 


~1). Resorcinblau. — 22. Rothes Corallin. — 23. Naphtalinroth. — 


— 25, Safranin. — 26. Chrysanilin. 


Coupier. 
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Curve 18 zeigt das Spectrumbild auf einer Bromsilber- 
eelatineplatte, welche mit einem Gemische von Eosin und Cyanin 
vefiirbt ist. Die punktirte Curve 18 entspricht einem Uber- 
schuss von Eosin, die ausgezogene einem Uberschuss von Cyanin. 

Diese Farbstoffeemische zeigen jedoch im Spectrographen 
nicht die reine Wirkung eines jeden einzelnen. Der eine beein- 
triichtigt die Wirkung des anderen. Mit Cvanin +- Eosin gefiirbte 
Emulsion besitzt eine geringere Rothempfindlichkeit als die mit 
Cyanin allein gefiiibte; in dem Gemisch der beiden ist die 
Eimpfindlichkeit fiir Gelbgriin gleichfalls geringer geworden. Trotz- 
dem kann dureh Mischung von Farben die relative Empfindlichkeit 
fiir die weniger brechbaren Strahlen aut eine gréssere Anzahl 
verschiedener Farben des Spectrums ausgedehnt werden, indem 
man das Minimum der Wirkung des einen Farbstoffes dureh 
Zusatz eines anderen Farbstoffes zum Verschwinden bringt, der 
daselbst sein Maximum hat. Meine Versuche berechtigen zu der 
Hoffnung, dass man auf diese Weise eine gleichmiissige Empfind- 
lichkeit des Bromsilbers fiir das ganze Spectrum erreichen kénne, 
olne dass einzelne Maxima und Minima hervortreten. 

Anilinroth sensibilisirt fiir Gelb und Griingelb. Ich ver- 
suchte salzsaures und essigsaures Rosanilin, sowie 
Coupiers Toluolroth! mit gleichem Ertolge. Das Maximum 
der optischen Sensibilisirung liegt bei £*/,D; die Wirkung 
erstreckt sich schwach bis iiber D und verliiuft andererseits 
mit einem Minimum bei & bis Blau, Violett und Ultraviolett. 


(Curve 19, Fig. 9). Bei kurzer Belichtung — noch bevor die 
Wirkung im Gelb auftritt — zeigt sich auf den mit Anilinroth 


gefiirbten Platten die Wirkung im Violett und Ultraviolett 
geschwiicht und eine starke Blauempfindlichkeit tritt zwischen 
Gund F hervor (punktirte Curve 19). Auffallend erscheint mir, 
dass Siurefuchsin (Rosanilinsulfosaures Natrium) bei meinen 
Priiparaten nicht dieselbe Sensibilisirung im Gelb wie Anilinroth, 
aber gleichfalls eine Sehwiichung im Violett verursachte. 

Mit Fluorescein und Ammoniak erhielt ich auf trockenen 
Bromsilbergelatineplatten eine Sensibilisirung fiir Griin bis in 





1 DP. i. Anilinroth aus Anilin und Nitrotoluol, s. Neues Handworter- 
buch d. Chemie. Bd. 1. pag. 620, auch M. Vogel: Die Entwicklung der 
Anilin-Industrie 1870, pag. i77. 
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die Niihe von D obne ein daselbst hervortretendes Maxtmum 
zu beobachten (punktirte Curve 20), dagegen nass (nach langer 
Belichtung) tritt ein Maximum der Wirkung im Griin aut, niim 
lich ein Band mit erkennbarem Maximum in der Niihe von EF 
(ausgezogene Curve 20); in Folge der langen Belichtung erseheiat 
das Bild sehr intensiv. Eine iihnliche Wirkung, wie trockenes 
Fluorescein zeigt Chrysolin (Bensylfluorescein) auf Bromsilber 
velatine, nur ist die Wirkung im Griin intensiver und erstreckt 
sich auch weiter ins Gelb (bis iiber 2). Beide Farbstoffe schiidigen 
die Gesammtempfindlichkeit wenig. 

Auch mit Resoreinblau (Bleu fluorescent ') erhielt ieh nur 
auf nassen mit der Farbstofflisung getriinkten Platten eine 
(wenn auch geringe) Sensibilisirung, welche sich bis zu € 
erstreckte (Curve 21). Bet kurzer Beliehtung tritt filmlieh wie 
beim Anilinroth die Wirkung im Blau dadureh besonders stark 
hervor, weil die Wirkung des Ultraviolett und Violett vermindert 
wird. 

Corallin gab mir nicht immer sichere Resultate, aus- 
gvenommen in der Sorte ,Rothes Coralline. Dieselbe bewirkte 
sowohl fiir sich als bei Gegenwart von Ammoniak eine miissive 
Steigerung der Empfindlichkeit im Gelb bei DP. Die Wirkung 
erstreckte sich ins Orange gegen C und eing, indem— cin 
Minimum bei £! PD auftrat, allmihlig zur intensiven Wirkung 
im Glau tiber (Curve 22, Fig. 9). Siiuren vermindern die Wirkune. 

Naphtalinroth (Magdalaroth) gibt ein kriiftiges 
Maximum der Gelbwirkung bei D. Bei kurzer Exposition stelit 
dieses Maximum getrennt, dann beginnt erst wieder die Wirkung 
im Blaugriin, die sich bis ins Ultraviolett erstreckt (punktirte 
Curve 25). Bei liingerer Belichtung reicht dic Wirkunge bis ins 
Orange und verliiuft mit schwacher Griinemptindlichkeit gegen 
das brechbare Ende des Spectrums zu (Curve 23), 

Bleu-Coupier (Sulfosiiure des nach dem = Nitrobenzol- 
verfahren gewonnenen Violanilin) bewirkt eine Sensibilisirung 
fiir die weniger breechbaren Strahlen, welehe dadureh bemerkens 
Werth ist, dass sich (neben dem gewéhnlichen Maximum fiir 


Bromsilbergelatine im Blau) zwei Maxima vgeltend machen: 


1 Benedikt: .Die kiinstlichen Farbstoffe 1383. pag, 171. 
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Eines im Griin (£*/,D), das andere im Orange (D',C), wie 
Curve 24 darstellt. Es erscheint méglich, dass das mir vorliegende 
Bleu Coupier kein reiner Farbstoff, sondern ein Gemisch zweier 
verschiedener Farbstoffe ist. 

Safranin ist ein guter Sensibilisator fiir Griin. Seine 
Wirkung erstreckt sich bei geniigend langer Belichtung bis 
etwas tiber D. Die Wirkung im Griin stieg bei meinen Ver- 
suchen zu keinem starken Maximum an, sondern verliuft bis E, 
wonach die Curve der Wirkung gegen Blau rasch aufsteigt 
(Curve 25). Auch gewisse Arten von Ponceau bewirken einen 
iihnlichen Effect, z. B. Ponceau 3 R, Phenolponceau 
Bibericher Scharlach' (die letzteren wohl nur in geringem 
Grade), sowie Grenadin (ein Abfallsproduct bei der Anilin- 
roth-Erzeugung), welches bei kurzer Belichtung das Spectrum- 
bild an beiden Enden verkiirzt und kriiftiger macht, bei langerer 
aber bis D sensibilisirt. 

Chrysanilin ist ein guter Sensibilisator ftir Griin. Seine 
Wirkung in ammoniakalischer Lésung in diesem Sinne erwiihnte 
Dr. Lohse*®. Ich fand diesen Farbstoff auch in neutraler 
wiisseriger Lésung wirksam. Er verinderte die Wirkung des 
Sonnenspectrums auf damit gefirbte Bromsilbergelatine in merk- 
wiirdiger Weise : 

Die Wirkung des Violett und Ultraviolett sinkt, im Blau 
(bei G* ,F) zeigt sich eine intensive Schwirzung, welche gegen E 
allmiilig abnimmt, durch das Griin fortliuft und vor D verschwindet 
(Curve 26, Fig. 9). Dadureh erscheint die Curve, verglichen 


1 Vergl. Neues Handworterbuch der Chemie. Bd. 4, unter ,, Naphtalin*- 
und ,Naphtaltarbstoffe¢. 

2 Dr. Lohse tand in einer Concentration von 0-004 Grm. Farbstoff, 
2 CC. Ammoniak und 100 CC. Wasser als Sensibilisatoren fiir Gelbgriin 
und Griin: Chrysanilin, salpetersaures Chrysanilin, salzsaures Diamidoazo- 
benzol. Dagegen nicht oder wenig wirksam folgende gelbe Farbstoffe: 
Orthonitrophenol, Orthonitroanilin, Paranitroanilin, Metanitroanilin, Thymo- 
chinon, Phenanthrochinon, Chrysophansiiure, Tropaeolin 00, Quercitrin, 
Gelbholzextract, Aloe, Diamidobenzol, Amidoazobenzol. Nitrosodimethyl- 
anilin, Nitrosodimethylanilin, Picraminsiiure, Martiusgelb, Diamantgelb, 
Tropaeolin J (Photograph. Archiv 1884, pag. 221; auch Photograph. Mit- 
theilungen, Bd. 21, pag. 130), 
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mit jener der ungefiirbten Bromsilbergelatine weiter nach Griin 
verschoben. Die Schwiirzung zufolge der Sensibilisirung des 
Chrysanilins im Griin schliesst sich so eng an das normale Spec- 
trum auf Bromsilber an, dass keinerlei Unterbrechung zu 
vewahren ist, was tibrigens auch bei Chrysolin der Fall ist. 
Viele Farbstoffe geben auf Bromsilbergelatine kein deut- 
liches Sensibilisirungsmaximum im Griin, Gelb oder Roth, aber 
beeinflussen das Speetrumhild auf Bromsilber im blauen und 
violetten Theil. Z. B. Wird dureh Siiurefuchsin, trockenes Resor- 
cinblau, Anilinroth (bei kurzer Belichtung), Corallin (bei kurzer 
Belichtung) und viele andere, sowohl gelbe, rothe, als violette 
und blaue Farbstoffe das Ultraviolett und Violett gesehwiielit. 
wodureh das Blau dadureh relativ stiirker erscheint und die 
alleemeine Empfindlichkeit sinkt (Curve 27, Fig. 10). Auf diese 
Weise erscheint es miglich, gewisse Theile des Spectrums zu 
unterdriicken. 
Pig. 10 
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6) 7 N aban ° P ° ‘ . - tes . "7 , . ° 
=. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine, getiirbt mit Siiurefuchsin, Resorcin 
blau ete. bei kurzer Belichtung. — 28. Dasselbe mit Himatoxylin, lis. 
lichen Berliner Blau etc. — 29. Jodsilber + Bromsilber refiirbt mit Eosin. 


50. Chlorsilbergelatine mit Eosin. 


Andere Farbstoffe sensibilisiren Bromsilbergelatine ohne 
deutliches Maximum, fiir die weniger brechbaren Strahlen. Bei 


= x — _ ‘ . : 
Bromsilbergelatineplatten, w elehe mit schwach ammoniakalischem 
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Hiimatoxylin, ammoniakalischer Curcumatinetur, — lis- 
lichem Berliner Blau, salzsaurem Monophenylros- 
anilinu. A. gefiirbt sind, lisst sich die Wirkung des Sonnen- 
spectrums ins Gelb und weiter bis ins Roth verfolgen (Curve 28). 
Jedoch erhielt ich nie jene Deutlichkeit in der Photographie der 
Fraunhofer’schen Linien, wie bei Anwendung von Farbstoffen 
mit starkem Maximum der Sensibilisirung, sondern zumceist ist 
das Bild versechwommen und schleierig, als ob es zu lange 


belichtet worden wiire. 


Jodbromsilbergelatine und Farbstoffe. 


Gemische von fertiger Jodsilbergelatine und Bromsilber- 
gelatine geben, wie oben erwihnt wurde, ein Spectrumbild, 
welches zwei (durch ein Minimum getrennte) Maxima zeigt; 
niimlich das eine im Violett, das andere im Blau. Fiirbt man 
solehe Schichten mit Eosin oder einem anderen Farbstoff, so 
kommt noch ein drittes Maximum im Gelbgriin oder an der fiir dic 
optische Sensibilisirung charakteristischen Stelle dazu. Curve 29 
(Fig. 10) zeigt das Speetrumbild aut Jodsilber = Bromsilber 
gefiirbt mit Eosin. Das Maximum der Eosinwirkung liegt zwischen 
EK und BP, genau an jener Stelle, wo es bei reiner Bromsilber- 
velatine sich befindet, und zwar ist nur ein einziges Band, 
welches nirgends dureh ein Minimum unterbrochen ist, an der 
stelle der optischen Sensibilisirnng vorhanden; daneben tritt das 
charakteristische Speetrumbild auf Jodsilber + Bromsilber im 
blauven Theil auf, so dass im Ganzen 3 Maxima vorhanden sind 
Ahnlich verhalten sich die anderen Farbstoffe. 
Jodbromsilbergelatine, bei weleher dureh Digestion 
die beiden Maxima ineinander iibergegangen sind (s. 0. Curve 7 
und 8, Fig. 7), haben das Maximum der dureh Farbstoffe bewirkten 
optischen Sensibilisirung gleichfalls an derselben Stelle als 
Bromsilbergelatine. Bei einem Gehalt des Bromsilbers von 
1— Procent Jodsilber wird die Wirkung der Farbstoffe nicht 
merklich modifieirt. Steigt aber der Jodsilbergehalt auf 10 bis 
30 Procent, so sensibilisiren die Farbstoite, so weit ich sie unter- 


suchte, nicht mehr se kriiftig fiir die weniger brechbaren Strahlen. 
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Sehumann beobachtete, dass reine Jodsilbergelatine 
Eosin iibernaupt nicht fiir Gelbgriin sensibilisirt werden kann, 
was bei Bromsilber so leicht gelingt; dieses Verhalten des Jod- 
silbers erklirt die oben erwiihnte Erscheinung. 

Chlorsilbergelatine wird dureh Eosin, Cyanin und 
andere beim Bromsilber wirkende Farbstoffe kriiftig sensibilisirt. 
Auch in diesem Falle liegt das Maximum der Farbstottwirkung 
an derselben Stelle wie bei Bromsilbergelatine. Daneben Konmnut 
das Speetrum im violetten Theil in der fiir Chlorsilber charakte- 
ristischen Weise zur Wirkunge. Curve 30 (Fig. 10) zeigt Chlor- 
silbergelatine mit Eosin gefiirbt. Bei kurzer Beliehtung ( punktirte 
Curve 5V) erscheint ein Maximum bei // am Beginne des Ultra- 
violett: im Blau und Griin ist keine Wirkung bemerklich, 
dagegen tritt bei £',D die Eosinwirkung kriiftig auf. Bei 
liingerer Belichtung liuft cine sehwache Wirkung durel Blau 
uid Griin bis zum Gelb, wo mitunter ein Maximum erscheint, 
welches jenes im Violett tibertrifft. 

Gemische von Jodsilber- mit Chlorsilbergelat ine, 
sowie Bromsilber- mit Chlorsilbergelatine  verhalten 
sich gegen Farbstotfe in analoger Weise wie Jodsilber mit Broim- 
silber gemiseht. Chlorsilber mit 10—20 Procent Jodsilber gibt 
nach Eosinzusatz klare und kriittige Bilder mit sehr starker 
relativer Empftindlichkeit im Gelbgriin, welche meistens das 
vetiirbte Bromsilber iibertrifft. 


Einfluss ungefarbter Substanzen auf die Farbenempfindlich- 
keit der Bromsilbergelatine. 


Badet man gewohnliche Bromsilbergelatineplatten in ganz 
schwacher, am besten etwas angesiiuerter alkoholiseher Silber- 
nitratlésung * und troeknet sie, so steigt ihre Empfindlichkeit 
vegen Weisses Licht um das Zwei- bis Dreitache*. Im Sonnen- 
spectrum tritt zuerst diese Wirkung als Vermehrung der 


Das Jodsilber wurde mit iiberschiissigem Jodkalium getillt und dic 
fertige Emulsion mit alkalischem Pyrogallo! hervorgerufen. 
2 100 CC. Alkohol und 0-1 oy CC. einer 10° pigen Wiisseriven 
Silbernitratlésung. 


> Unter Anwendung der gebriiuchlichen Entwickler. 
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Gesammtempfindlichkeit hervor, bei genauerer Betrachtung aber, 
dass auch die relative Empfindlichkeit gegen die weniger 
brechbaren Strahlen etwas gestiegen ist. Ebenso  wirken 
ammoniakalische Silberlésungen, welche das Bild aber krittiger 
machen. Solehe Platten sind jedoch nur einen Tag lang haltbar 
und kommen den gefiirbten Platten an Farbenempfindlichkeit 
nieht entfernt gleich. 

Wird eine mit Eosin gefiirbte Bromsilbergelatineplatte in 
einer sehwachen (am besten alkoholischen) Silbernitrat-Lésung 
vebadet, so bildet sieh Eosinsilber' neben  iibersehiissigem 
Silbernitrat, solehe Platten sind dann im Allgemeinen empfind- 
licher gegen weisses Licht, als auch relativ mehr empfindlich 
fiir Gelbgriin®. Ahnlich verhalten sich auch andere Farbstoffe. 

Badet man Bromsilbergelatineplatten durch einige Minuten 
in verdiinntem Ammoniak’ und troecknet sie, so erscheinen sie 
ungeftiihr zweimal empfindlieher gegen weisses Licht und geben 
viel intensivere Bilder. 

Gegen das Sonnenspectrum erweisen sich soleche Platten 
im selben Verhiiltniss allgemein empfindlicher, ohne dass eine 
Vermehrung der Empfindlichkeit gegen weniger brechbare 
Strahlen besonders hervortreten wiirde. Die Sehwiirzung aber 
wird viel intensiver im ganzen Spectrumbild. Setzt man dem ver- 
diinnten Ammoniak sensibilisirende Farbstoffe zu, so erscheint 
auch das Sensibilisirungsband kriiftiger. 

Die Wirkung des Ammoniaks, welehes sich wiihrend des 
Trocknens wieder giinzlich verfliichtigt, kann nur auf eine mole- 
kulare Anderung des Bromsilbers zurtickzuttihren sein, welche 
im hohen Grade die Lichtempfindlichkeit desselben becintlusst, 
wie ich schon in meiner friihecren Abhandlung gezeigt habe. 
(A. a. O.) 


' Kosinsilber fiir sich allein ist nach H. W. Vogel gelbempfindlich 
(bei D gegen Griin zu); dieses Verhalten maechte zuerst Robert Amory 
im Jiinner 1878 in der amerikanischen Akademie bekannt (Journal Photogr. 
Society Great Britain. Juni 1884). 

2 Die Bilder lassen sich im Pyragallol als Eisenoxalat klar entwickeln 


und copiren gut. 
1--10 CC, Salmiakgeist und 100 CC. Wasser. 
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Die Lisung des Bromsilbers in Ammoniak hinterliisst in der 
That beim Verdunsten mikroskopische Krystiillchen, wie Elsden'! 
vezeiet hat; auch bei der Fillung von Bromsilber in Anwesenheit 
von viel Aimmoniak bilden sie sich. Sie haben je nach der Con- 


centration der Lésung die Form von Fig. 11 «* oder Fig. 11 6° 


Fig. 11 
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Krystallisation von Bromsilber mit Ammoniak im Mikroskop. 


eine Grisse von 0-02 bis O02 Mm. und eine Dicke von ungetiihr 
OO01 Min. So grosse Krystalle bilden sich beim Baden von 
Bromsilbergelatine in verdiinntem Ammoniak nicht; allein beim 
Verdunsten des Ammoniaks aus der feuchten Platte wird das 
Bromsilber ohne Zweifel krystallinisch und dies mag die 
vesteigerte quantitative Lichtempfindlichkeit verursachen. 

Auch Atzkali und Alkaliearbonate erhéhen die Emptind- 
lichkeit, wobei sie als bromabsorbirende Mittel wirken diirtten. 


Versuche tiber die chemische Beschaffenheit des Brom- 
silbers, welches mit Farbstoffen und Gelatine wemischt ist. 


Fiir die Beurtheilung der Phiinomene, welche Bromsilber im 
vefirbten oder nicht gefirbten Zustande im Sonnenspectrum 
zeigt, sowie tiber die Rolle, welche Gelatine hiebei spielt, ist die 
Entscheidung der Frage von Wichtigkeit: Vereinigt sich Bom- 
silber mit den genannten Substanzen oder nicht? Dabei sind die- 


' Photographie News. 1881. p. 174. 

- Beim Verdunsten der concentrirten ammoniakalischen Bromsilber- 
ldsung nach dem Verdiinnen mit der fiintfxchen Menge Wasser. 

* Wie die vorige, nach dem Verdiinnen mit der gleichen Menge Wasser, 
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selben Versuchsbedingungen einzuhalten, wie bei der Darstellung 
einer lichtemptindlichen Bromsilberemulsion. 

Wird Bromsilbergelatine-Emulsion nach dem gewéhnlichen 
Processe dargestellt, gewaschen und dann in fliissigen Zustande 
in einer Centrifugalmaschine ausgeschleudert, so kann man das 
sromsilber von der Gelatine trennen. 

Herr J. Plener hat eine Maschine zur Reinigung des photo- 
eraphiseh zu yerwendenden Bromsilbers construirt, welche er 
mir freundlichst zu diesen Versuchen zur Verfiigung stellte. Fig. 12 
zeigt das verwendete Gefiiss aus 
Kanonenbronee, welches innen 
gut vergoldet ist. Beia wird da er 
mit der fliissigen Emulsion be- 
schickte und dann bei e ver- 
schlossene Behiilter auf eine ver- 











ticale Axe befestigt, welche dann 
mit einer Geseliwindigkeit von 
Centrifugalapparat zum Ausschleu- 4000 bis 6000 Umdrehungen pro 
fern von Bromsilber aus Emul- Minute gedreht wird. Dureh die 
sionen, Centrifugalkraft wird alles Brom- 
silber an die Wiinde des Getiisses bei 46 geschleudert und bildet 
daselbst eine zusammenhingende Masse, so dass die Gelatine- 
losung klar abgegossen und das Bromsilber mit Wasser gewaschen 
werden kann. Auf diese Weise kann man das Bromsilber voll- 
stiindig reinigen und waschen. ! 3 
Bromsilber, welches mittelst der Centrifugalmaschine durch 
wiederholtes Aufschleudern und Waschen mit heissem Wasser 
von allen léslichen Substanzen befreit wurde, enthielt nach meiner 


Analyse nach dem Trocknen bei 140° C, — wobei viel hygro- 
skopiseches Wasser entwich — noch organische Substanzen, 


welche durch Gliihen und Ubertiihren des entstandenen Silbers 
in Bromsilber (mit Brom) quantitativ bestimmt wurde. 
100 Gewichtstheile Bromsilber enthielten in einem Falle 


O45 Theile, in cinem anderen Falle 0.52 Theile Gelatine. 


' Es vertheilt sich in einer frischen Gelatinelésung sugenblicklich zu 
einer teinen Emulsion von vortrefflichen photographischen EKigenschatten. 
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Daraus geht hervor, dass das Bromsilber wiihrend seiner 
Pricipitation bei Gegenwart von Gelatine diese letztere aufnimmt 
und so hartniickig festhilt, dass man sie durch Waschen iit 
heissem Wasser und Auseentrifugiren nicht entfernen kann. 

Wird einer Gelatineemulsion Eosin oder Cyanin zugesetzt, 
dieselbe dann gewasechen, so kann man den Farbstoff nicht mehr 
so vollstiindig entfernen, dass die Gelbempfindliehkeit im Spectro- 
graphen nicht hervortreten wiirde. Als aber das Bromsilber aus 
eosinhiiltiger Bromsilbergelatine auscentrifugirt und gewaschen 
wurde, ferner das Centrifugiren und Wasechen dreimal wiederholt 
worden war, ging anfangs rothgefiirbte Gelatine ab, spiiter aber 
waren die Waschwiisser farblos. Trotzdem blieb das Broinsilber 
bei Anwendung von grésseren Farbstoffmengen scliwach rothlich 
oder erschien bei Beniitzung von weniger Eosin kaum keuntlich 
vefiirbt, in allen Fillen aber trat das fiir Eosin charak 
teristische Sensibilirungs-Maximum in der Nile von 
D aut. 

Dies beweist, dass der Farbstoff dem Bromsilberkorn selbst 
fest anhattet, sei es dem Bromsilber als solehem oder der vom 
Bromsilberkorn eingeschlossenen Gelatine. | 

Diese Thatsache erseheint fiir die Erkliirungsversuche der 


.optisehen Sensibilisirung* von Belang. 


Beziehungen zwischen der Absorption der Farbstoffe und 
deren sensibilisirender Wirkune fiir Bromsilber. 


Fiir die Beurtheilung des Zusammenhanges der Absorption 
der Farbstotfe und deren sensibilisirende Wirkung, aut welche 
schon H. W. Vogel in allgemeinen Umrissen hingewiesen hat, 
wiihlte sich gefiirbte trockene Gelatinefolien® und verglich die 
Absorption mit den Speetrum-Photographien auf den ebenso 
vefirbten Bromsilbergelatineplatten. In allen von mir beobachteten 


| Es wiirde dann die Gelatine das Anhatten des Farbstoffes am Brom 


siber in dihnlicher Weise vermitteln, wie dies alle Proteinkérper beim Farben 
dev Baumwolle thun. 

* Farbstoflésungen geben ganz andere Alsorptionsspectra als trocken 
Farbstotte. Ain besten hiitten woh! vefiirbte Dromsilby rbiittchen entsprochen ; 
da jedoch solehe schwierig herzustelien sind, begniive ich mich mi: gelirbten 
Grelatinetolien. 
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Fiillen entsprach die Lage des Absorptionsspectrums der trockenen 
vefiirbten Folie dem Sensibilisirungsmaximum aut getiirbtem Brom- 
silber, wobei jedoch cine Verschiebung des letzteren nach Roth 
zu im Vergleich mit dem ersterem auftrat. Diese Verschiebung 
ist jedoch nicht immer sehr bedeutend; bei Losinfarben differirt 
das Maximum der Absorption der Gelatinefolie und jenes der 
Sensibilisirung auf Bromsilber im Gelbgriin um 16 bis 20 uu. | 

In Fig. 12 sind die Resultate eiiger meiner Versuche ab- 
eebildet. Spectrum 1 ist das Facsimile des Speetrumbildes aut 
Bromsilbergelatine, welehe mit bliulichem Eosin gefiirbt) war, 
erlialten im directen Sonnenlichte (dhnliche Speetrumbilder aut 
velblichem Eosin, sowie Rose bengal sind schon oben als Curven 
dargestellt worden). In 2 ist das Absorptionsspectrum ciner mit 
demselben Eosin getiirbten troekenen Gelatinefolie (mit Beniitzung 
einer photographischen Autnahme desselben auf Cyanin-Broi- 
silherplatten) abgebildet: Das Maximum der sensibili- 
sirenden Wirkung des Eosins auf Bomsilbergelatine 
liegt weiter gegen Roth zu als das Maximum der 
Absorption in der getirbten Gelatine. 

Wasselbe gilt von Anilinroth, wie die Bilder 5 und 4 in 
Fig. 15 zeigen, sowie von den anderen Farbstoffen. 

Dureh die vefiirbte Gelatine gehen somit noeh viele Sirahlen 
an dem weniger brechbaren Ende des Spectrums durch, welche 
noch diusserst kriiftig auf ebenso eetiirbtes Bromsilber wirken. 
Liisst man das Sonnenspectrum dureh eine mit Eosin getiirbte 
trockene Gelatinetolie fallen, so sollte auf Kosin-Bromsilbergelatine 
kein photographisches Bild im Gelbgriin entstehen, wenn die in 
erstererer absorbirten Strallen die Lichtempfindlichkeit der 
letzteren erregen wiirden, wie man von anderer Seite annalin. 
[ch erbielt aber unter diesen Umstiinden neben dem gewéhnlichen 
Speetrumbild im Blau auch ein intensives Bild im Gelb bei D, 
welehes dem Maximum der optischen Sensibilisirung auf Eosin- 
Brombilder entspricht und daneben ein Minimum (eine villig 
leere Stelle), welehe dem Maximum der Absorption der Eosin- 
gelatine entspricht (Curve 5 in Fig. 13). 


| Nach dem Vorschlage Kay ser'’s (Lehrbuch derSpectralanalyse. 153. 


p. 11) bezeichne ich die Wellenliingen in Milliontel Mm. — uy. 
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Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 


Dadureh ist bewiesen, dass das Maximum der Sensibilisirung 
bei getiirbten Bromsilbergelatineplatten mit dem Maximum der 
Absorption in gefiirbter Gelatine nicht identisch ist, sondern dass 
man die Fiirbung des Bromsilbers selbst in Betracht ziehen muss. 
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Gelatinetolie, photographirt auf einer init Eosin gefiirbten Dromsilber- 


velatine. 


Dass das Bromsilbermolekel thatsiichlich gefirbt wird, habe ich 
experimentell gezeigt (f. 0.); zur Erkliirung der grésseren Ve 
schiebung des Maximums der mit Lichtabsorption verbundenen 
photographischen Sensibilisirung von Bromsilber Kann das Kundt 
sche Gesetz angefiihrt werden, nach welehem in den meisten 
Fiillen mit der Zunahme des Breechungsvermigens des Mediums 
der Absorptionsstreifen des von ihm eingeschlossenen Farbstotfes 
gegen das rothe Ende hin verschoben wird. Auf einen analogen 
Fall hat Dr. E. Albert! bei gefiirbten Collodionemulsionen aut- 
merksam gemacht. 


| Photogr. Correspondenz. 18-4. p. 137. 
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Durch diese Beobachtung glaube ich auch das Verhalten von 
Bromsilbergelatine, welche unter einer Farbstofflésung noch nass 
exponirt wird, erkliiren zu kiénnen. Die Farbstoftl6sung wirkt 
dann wie ein farbiger Schirm. Z. b. Ahnelt das Speetrumbild aut 
einer mit wiisseriger Eosinlésung bedeckten Bromsilbergelatine- 
platte mehr dem Bilde 5 in Fig. 13 als dem Bilde 1 in derselben 
Figur: Der bei & liegende Absorptionsstreifen der wiisserigen 
Kosinlisung hilt das Licht von dem darunter befindlichen Brom- 
silber ab und besehriinkt die Wirkung auf das weiter gegen D 
mu liegende Maximum der Sensibilisirung, welches letztere fiir 
trockenes oder nasses gefiirbtes Bromsilber nahezu an derselben 
Stelle liegt. 

Fiirbt man Bromsilbergelatine mit Farbstoffgemischen, so 
schiidigen sich oft dieselben in ihren Wirkungen und nicht selten 
wird der eine scheinbar unterdriickt. Dieser Fall scheint besonders 
dann einzutreten, wenn der Absorptionsstreifen der mit einem 
Componenten gefirbten Gelatine tiber das Sensibilisirungsmaxi- 
mum des andern Componenten fiillt. 


Beziehungen zwischen der anormalen Dispersion der Farb- 
stoffe und deren sensibilisirender Wirkung fiir Bromsilber. 


Von den auf Bromsilber eine sensibilisirende Wirkung 
iiussernden Farbstoffen ist der Mehrzahl nach anormale Dis- 
persion nachgewiesen und Dr. E. Albert stellte die Annahme 
aut (a. a. Q.), dass die normale Dispersion im Zusammenhang mit 
der Sensibilisirung steht: .Bromsilber wird hauptsiiehlich durch 
klemwellige (blaue und violette) Farbstoffe afficirt. Durch die 
anormale Dispersion werden nun Strahlen von kleiner Wellen- 
linge an das rothe Ende des Speetrums (neben dem Absorptions- 
streifen) gebracht, welche auf Bromsilber stark wirken.“ So wiirde 
sich, sagt Albert, die Verschiebung des Maximums der chemi- 
schen Wirkung nach dem rothen Ende des Speetrums in unge- 
zwungener Weise erkliiren; er sprach jedoch nur die Vermuthung 
ohne experimentelle weitere Untersuchung aus. 

Zu meinen Auseinandersetzungen benutze ich Fig. 14 aus 
Schellen’s Speetralanalyse (1883). 


lm normalen Spectrum (1) folgen von links naeh reclhts 
der Reihe nach Strahlen von immer kleinerer Wellenlinge. In 
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Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers ete. 4] 


anormalen Speetrum einer als Prisma wirkenden concentrirten 
Anilinrothlisung liegt der Absorptionsstreifen bei / und beider- 
seits erscheinen die Hiilften des normalen Spectrums gegen 
einander verschoben. Reehts liegen die Strahlen von grésserer 
Wellenkinge (Roth, Orange, Gelb und Gelbgriin); links vom 
Absorptionsstreifen aber die Strahlen von kleinerer Wellentinge 
(Violett bis Blaugriin). Es haben also im anormalen Speetrum 
des Fuchsins in der That die Lichtstrahlen C bis D', F gerade 
die Wellenliinge, wie im normalen Spectrum die Strahlen G—H, 


welche aut Silbersalze am kriiftigsten wirken. 









































Fig. 14 
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1. Normales Sonnenspectrum. — 2. Anormates Spectrum dureh Anilinroth 


[es ist nun schwer einzusehen, wie in einem normal erzeugten 
reinen Sonnenspectrum ein Farbstotf anormale Dispersion hervor- 
rufen sollte; und man stésst bei miherer Betrachtung noch aut 
andere Widerspriiche. 

Z7uniichst erscheint es autfallend, dass Farbstoffe ein sclimales 
Intensives Band der Sensibilisirung im Gelb ete. geben, wiilirend 
sie oft jim norinalen blauen und vicletten Theil des Sonnen- 
spectruns einen langvestreekten Streifen ohne deutlich begrenztes 
Maximum zeigen. Mit kurzen Worten, es miisste die Sensibilisa- 
tionswirkung im Gelb oder Roth ein dinmliehes Bild hervorbringen, 
wie im blauen Theil. Es intisste namentlich an Jod-Bromsilber- 
velatine, oder Jod-Chlorsilbergelatine, welehe im blauen Ende des 
normalen Spectrums zwei Maxima in Wirkung zeigen. aueh im 
velben Ende dureh das anormale Spectrum zwel Maxima iin 
Sensibilisirungsband bemerkbar sein: was ich niemals beob- 
achtete, wenn der Farbstotf nur Ein Absorptionsband aufwies. 

Ferner miisste. wenn der Farbstoff ein Band von klein- 


Welligen Strahlen an einer gewissen Stelle des Spectrums 


erzeugen wiirde, das Maximum der Sensibilisirung durch einen 
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Farbstoft bei Bromsilber- und Chlorsilbergelatine verschieden 
sein, weil Chlorsilber die grisste Zersetzung bei H, Bromsilber 
bei G bis F erleidet. Demzutfolge miisste das Maximum der Sensi- 
bilisiruang bei Chlorsilber wesentlich weniger weit gegen Roth 
liegen als bei Bromsilber. Versuche mit Kosin und Cyanin ergaben 
mir aber negative Resultate: Das Maximum der normalenSpectral- 
wirkung vefiirbter Chior-, Brom-, Jodbrom- und Jodehlorsilber- 
eelatine im blauem Theil des Spectrums sehwankt je nach der 
Natur des Silbersalzes (s .o.), die Lage des Maximums der Sensi- 
bilisirang durch Farbstoffe im rethen Ende aber ist constant. | 
Die anormale Dispersion reicht also nicht zur Erklarung der 
sensibilisirenden Wirkung von Farbstoffen auf Bromsilber ete. hin. 
Mit der Fluorescenz der Farbstoffe hiaingt deren sensi- 
bilisirende Wirkung auf Bromsilber nach den Angaben anderer 
Forscher nicht zusammen und ich kann dies auf Grund meiner 
Versuche bestiitigen. Es sind niimlieh Farbstoffe, welche roth 
Huoresciren (Naphtalinroth), ebenso Sensibilisatoren, wie solche, 
welehe gelb (gewisse Eosinfarben) oder griin fluoresciren 
(Feuorescein); agezen wirken manche nieht fluorescirende Farb- 
stoffe (Cyanin, Anilinroth) sensibilisirend; kurz es findet Keine 


Regelmiissigkeit in dieser Richtung statt. 


Beziechungen zwischen den chemischen und physikalischen 
Kigenschaften der Substanzen zu ihrer Lichtempfindlichkeit. 


Nieht alle Farbstotfe bewirken eine relative Steigerung der 
Lichtempfindlichkeit der Silberhaloidsalze gegen die weniger 
brechbaren Strahlen im gleichen Grade, viele) sogar tiber- 
haupt nieht. 

Ich habe tiber 140 Farbstoffe auf Bromsilbergelatine in zwei 
bis drei verschiedenen Coneentrationen sowie mindestens drei 
verschieden langen (um das 100- bis 3U0fache variablen) Belich- 
tungszeiten versucht und konnte nur bei einem Bruchtheil sensi- 
bilisirende Eigenschaften auifinden. Wenn auch die Zahl der you 
mir entdeckten Sensibilisatoren eine namhafte ist, so wirken sie 
doch nur zum kleinerem Theile intensiv. 


' Ich sehe hiebei von kleinen unregelmiissigen Schwankungen xb. 
welche ich dem Eintluss der Atmosphiire auf die Qualitiit des Lichtes 


zuschreibe. 
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Uber das Verhalten der Halofdverbindungen des Silbers ete 


In sehr engen Grenzen treten wohl mit iihnlicher chemiseher 
Constitution aneh homologe Absorptiensspeetra und sensibili- 
sirende Wirkungen auf, z. B. beim Jod-, Chlor-, Sulfat- und Nitrat 
Cyanin, bei verschiedenen Salzen des Rosanilins ete. Doch will 
dies nicht viel sagen. Den Derivaten des Fluoresceins scheint die 
besagte Figensehatt allgemeiner zuzukommen, z. B. ist Fltorescetn 
und Benzylfluorescetn (Chrysolin) ein Sensibilisator fiir Griin. die 
bromirten, chlorirten und jodirten Fluorescetne ( Kosine | fiir Gelb- 
eriin bis Gelb, dagegen ist diese Regelniissigkeit durch die vei 
schwindend kleine Wirkung des Nitroderivates gestért. 

Da das Fluorescein ein Phtalsiiurederivat ist,  niimliel 
Resoreinphtaletn, so versuchte ich Phenolphtaletn (mit Alkalien 
roth) und Oreinphtalein (roth) sowie die Bromirungs- und Nitrirungs 
produete des letzteren; jedoch ohne bemerkenswerthen Erfolg. 

Rosanilinsalze sensibilisiren fiir Gelb und Orange; Rosanilin 
sulfosiiure (roth) nicht, wogegen die Sulfosiiuren des Bittermande!- 
Gleriin (d. i. Stiuregriin) und das) Bittermandeléleriin selbst 
sensibilisiren. Trimethylrosanilin, sowie ‘Priaethylrosanilinsalze 
(Hofmann’s Violett ete.) senstbilisiren fiir Orange bis Roth, Pheny! 
rosanilin- und deren sultosaure Salze ( Anilinblau) aber nielit 
bemerkenswerth. 

Regelmiissige Beziehungen zwischen chemischer Constitution 
und sensibilisirender Wirkung der Farbstoffe konnte ich nicht 
auffinden. 

Besser gelang dies mit der Lage des Maximuins der A} 
sorption des farbigen Lichtes des Farbstofles und jenes seiner 
sensibilisirenden Wirkunge auf Bromsilbergelatine. Aus dem 
ersteren Kann man auf die letztere schliessen und man wird im 
Vorhinein bestimmen kénnen, ob der Farbstoff das Bromsilber im 
Griin, Gelb oder Roth sensibilisirt. Man wird das Absorptions- 
spectrum gefiirbter Gelatinefolien betrachten und die oben 
erwiihnte Verschiebung des Sensibilisirungsstreifen nael Roth 
beriichsichtigen. Dies gilt fiir alle Farbstoffe, welehe Sensi- 
bilisatoren fiir Bromsilbergelatine sind. 

So driingt sich nun weiter die Frage auf: Welehe Farbstotte 
sind Sensibilisatoren ? Ich weiss kein anderes sicheres Mittel, als 
sich durch das photographische Experiment dariiber Autselluss 


zi verschatten. Nach den mir bis jetzt voriiegenden Beobachtungen 
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miissen die auf Silberhaloidsalze sensibilisirend wirkenden Farb- 
stoffe folgenden Antorderungen entsprechen; 

1. Sie miissen das Bromsilberkorn firben. Die Farbstoffe, 
welche kriiftig sensibilisiren, sind auch alle sogenannte ,,sub- 


stantive Farbstotte. 


2, Sie miissen im trockenen Zustande — aut gefiirbter 
Gelatine oder wohl richtiger auf gefiirbtem Bromsilber — auch 


in bedeutender Verdiinnung ein intensives Band im Absorptions- 
spectrum zeigen, wenn sie eine intensive Schwirzung des Brom- 
silbers bewirken sollen. Ein schmales Band der Absorption gibt 
auch ein eben solehes bei der Sensibilisirung. 

Ich habe oben erwiihnt, dass weder Fluorescenzerscheinungen 
noch anormale Dispersion der Farbstoffe ihre sensibilisirende 
Wirkung auf Bromsilber fiir die weniger brechbaren Strahlen 
gentigend erkliiren. 

Die Annahme, dass an Stelle des Absorptionsstreifens die 
Molekiile des Farbstoffes in energische Sehwingung versetzt 
werden und damit auch das benachbarte Bromsilber, ist unhalt- 
bar, wie Dr, E. Albert zeigte. Abgesehen von der anormalen 
Dispersion schwingen die Farbstoffmolekiile an der Stelle der 
Absorption nicht, sondern es werden Schwingungen vernichtet und 
dafiir Wiirme oder chemische Zersetzung des Farbstoffes erzeugt. 

Man kénnte nun eine chemische Zersetzung des Farbstottes 
annehmen, dessen Zersetzungsproducte erst secundiir auf das 
Bromsilber reducirend wirken.' Diese Ansicht wurde aber schon 
von Prof. H. W. Vogel als nicht allgemein giltig erkannt. * 

Es steigert sich nach meiner Ansieht vielmehr die Wirkung 
des Bromsilbers und des Farbstoffes gegenseitig, und zwar unab- 
hiingig von der Lichtempfindlichkeit des Farbstoffes fiir sich. 

| Diese Ansicht sprach Abney, gestiitzt auf seine Experimente mit 
Cyanin, aus, Cyanin zersetzt sich fiir sich allein im Gelb. Uberzielit man 
eine Glasplatte mit Rohcoijlodion, welches mit Cyanin gefiirbt ist und ex- 
ponirt dem Spectrum, iiberzieht mit Bromsilbercollodion und entwickelt 
ohne nochmals zu belichten, so kommt ein Bild an den von dem gelben 
Licht getroftenen Stellen zum Vorsehein, dort wo das Cyanblau den Ab- 


sorptionsstreiten zeigt. Directer Farbenzusatz und nachheriges Exponiren 
gab dasselbe Resultat (Vergl. mein , Austiihrliches Handbuch der Photo- 
graphie*. 1883. VI. Heft. Bd. 2. p. 17.). 


* Photogr. Mittheiluagen. Bd. 15. p. 91. 
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Das Bromsilber verbindet sich mit dei Farbstotf dureh 
Molekular-Attraction! und wird gefiirbt. Der beigemengte Farb- 
stoft wiirde fiir sieh allein an der Stelle des Absorptionsstreifens 
Licht stark absorbiren und zum gréssten Theil in Wiirme, aber 
nur zum kleineren Theil (weil die meisten  sensibilisirenden 
Farben ziemlich lichtecht sind) in chemische Arbeit (Oxydation 
wngewandelt werden. Den Lichtverlust im ersterem Falle schlage 
ich vor .photothermisehe Extinction, jenen im tetzteren 
Fall .photoehemische Extinetion* zu nennen.*  Brom- 
silber ete. innig gemiseht oder verbunden mit einem geeigneten 
Farbstotf, bewirkt, dass ein grosser Theil des nunmmehr vom 
Farbstot? absorbirten Lichtes in chemische Arbeit umgesetzt wird, 
wobei das Bromsilber mit in den Process gezogen wird. Die 
Neigung des Farbstoffes sich im Liehte zu oxydiren,? wird dureh 
die Eigenschaft des Bromsilbers, im Lichte das desoxydirende 
Brom abzugeben, unterstiitzt. 

Konunt bei fiirbigen Substanzen mit starker eclectiver Ab 
sorption zu der Uinsetzung des Lichtes in Wiirme noch ein photo- 
chemischer Process, so treten auch bei letzterem die Lichtstrahlen 
von jener Wellenlinge in Action, welche erstere verursachen. Die 
Lave des Absorptionsstreifens des Farbstotfes bleibt unveriindert, 
da gleichartige Lichtstrahlen bald mehr in Wiirme bald mehr in 
chemische Arbeit ungewandelt werden; in quantitativer Bezichung 
muss sich dann die Absorption dindern, indem zur ,,photothermi 
schen Extinetion® die .photochemische* hinzukomimt, wie dies 
Bunsen bei dem Gemische von Chlor und Wasserstoft (ehemische 
und optische Extinction) und Marehand bei Eisenehlorid wid 
Oxalsiiure zeigten. In allen diesen Fiillen richtet sieh das Maxi 
mum der photochemischen Zersetzung im Spectrum hauptsiichlich 
nach der Lage des Absorptionsstreifens des tarbigen Bestand- 
theiles. 





' Nimmt man an, das Fiirben von Fasern (Wolle ete.) geschieht dureh 
chemische Verbindung mit dem Farbstoff, so kann auch hier dasselbe voraus- 
gesetzt werden; im entgegengesetzten Falle: Molokular-Attraction. 

* Hiezu kommt noch in consequenter Weise die .photoelektrisehs 
Extinetion* bei zewissen dureh das Licht bewirkten elektrischen Pro- 
cesson. Obige Bezeichnung erscheint mir allgemeiner anwendbar und pricise 


als die Bunsen’sche Theilung in ,optische* und ,chemische Extinction”. 


3 Beziechungsweise sich zu bromiren. 
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Nach den angefiihrten Thatsachen glaube ich berechtigt zu 
sein, Nachstehendes als ein Gesetz fiir photochemische Zer- 
setzungen zu formuliren: 

Die photochemische Extinetion eines (remisches wird in 
vielen Fiillen dureh die photothermische Extinction eines Bestand- 
theiles bestimmt. 

Wird das Gemisech (oder die Verbindung) eines farbigen 
Kirpers von starkem electiven Absorptionsvermégen mit eine 
anderen im Lichte zersetzt, so treten bei der photochemischen 
Zersetzune hauptsiichlich Liehtstrahlen von jener Wellenliinge in 
Wirkung, welche von ersterem mit photothermischer Extinction 
absorbirt werden; dadurch wird ein Maximum der photochemi- 
schen Zersetzung im Speetrum dureh den farbigen hoérper 
bestimmt. Besitzt der Kiérper von geringerem electiven Absorp- 
tionsvermégen fiir sich selbst eine namhafte Lichtempfindlichkeit, 
so koimmt diese Zersetzung im Lichte mehr oder weniger charak- 
teristisch neben der durch den stark absorbirenden Farbstott 
bedingten zum Vorschein. 

Durch Zusatz von Farbstoffen zu gewissen Silbersalzen 
(besonders Brom- und Chlorsilber) kann deren Empfindlichkeit 
fiir die weniger brechbaren Strahlen, entsprechend der Vogel’ 
schen Beobachtung, gesteigert werden, so dass das Gemiseh ftir 
diese Strahlen lichtempfindlicher ist, als jede der einzelnen Com- 
ponenten, wobei sich das Maximum der Farbstoffwirkung nach dem 
oben erwiihnten Gesetz richtet. 


Anwendung der gefirbten Bromsilbergelatineplatten und 
orthochromatischen Platten. 


Bromsilbergelatineplatten, welehe durch den Zusatz der 
oben erwiihnten Farbstotfe fiir irgend einen Theil des Spectrums 
sensibilisirt sind, kinnen mannigfache Anwendung finden. Niim- 
lich zum Studium der Spectralerscheinungen selbst, welche bis 
Jetzt nur voi ultravioletten bis zum griinen Theil auf Bromsilber- 
gelatine photographirt werden konnten, nunmehr aber mit Leich- 
tigkeit bis tiber Cim Roth (z. B. mit Cyanin oder Jodgriin), wobei 
unit unvergleiehlich griésserer Sicherheit gearbeitet werden kann, 


als mit sogenannten ,rothempfindlichen Collodionemulsionen™. 
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Ferner sind Gemiilde, Teppiche, Stickereien mit dem rich 
tiven Helligkeitswerth von Blau und Violett elnerseits, Gelb und 
Roth anderseits zu reproduciren, ohne dass die ersteren hell, 
die letzteren dunkel erscheinen, was der grisste Fehler der 
eewohnlichen photographischen Priiparate ist. Solehes erzielte ich 
mit Bromsilbergelatineplatten, welche mit Eosin, Cyanin, Rose 
bengal, Anilinviolettsorten (s.0.), Naphtalinroth gefiirbt waren, 
wobei allerdings ein gelbes Glas vor das Objectiv zum Ab 
schwiichen der blauen Strahlen angebracht wurde 

Solehe orthochromatische Photographien habe ich schon 
Ende August 1884 dargestellt, ohne von der noch jetzt unbe- 
kannten Darstellungsweise von Prof. Vogel’s Azalinplatten 
Kenntniss zu haben; eine ganze Collection von sehr schwierig 
zu reproducirenden Aquarellen, Stieckereien, namentlich aber von 
alten vergilbten Olgemiilden, welche bis jetzt dem Photographen 
fast untiberwindliche Schwierigkeiten boten, legte ich beim 
Stiftungsteste des Vereines zur Pllege der Photographie in Frank- 
furt a. M. am 11. September 1884 vor. Die erste Anwendung 
zun Studium der Absorptionsspeetra ist in der vorliegenden 


Abhandlunge besehrieben worden. 


Schliesslich spreche ich noeh meinen Dank jenen Herren aus, 
welche durch Ubermittlung von Farbstoffproben meine Arbeiten 
férderten, insbesondere dem Herrn Prot. Pohl, Dr. Benedikt 
und Herrn Hecht in Wien, Herrn Dr. KGnig in Hiehst a. M., 
Herm Dr. Sehuechardt in Goerlitz, sowie dem Herrn Regierungs- 
rath Dr. E. Hornig in Wien, weleher meinen Untersuchungen in 


mehrfacher Weise Vorsehub leistete. 
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Uber den Unterschied krystallinischer und anderer 
anisotroper Structuren. 


Von Prot. Ve. v. Ebner in Graz, 
até 


€8)) ydire pide / Witaliede der Kaiserlichen Akademie aer WeéssensCehafter 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1885. 


[In meinen , Untersuchungen tiber die Ursachen der Aniso- 
tropie organisirter Substanzen“! habe ich die von Ehrenberg 
und y. Mohl vertretene Ansicht, dass den organisirten doppel- 
brechenden Substanzen im Ganzen eine krystallinische Structur 
zukomme, als eine besondere Hypothese, untersehieden. 

Ich betonte damals, dass eine krystallinische Structur nicht 
veniigend characterisirt sei, indem man derselben in verschie- 
denen Richtungen des Raumes eime verschiedene physikalische 
seschaffenheit zuschreibe. 

Es seheint mir nun, dass gerade dieser Punkt einer ein- 
evehenderen Austiihrung bedarf, als icli sie friiher gegeben habe, 
da A. Zimmermann, der sich jiingst speciell mit einschligigen 
»molecular-physikalischen Untersuchungen* * beschiiftigte, die 
principielle Bedeutung der Unterscheidung krystallinischer und 
anderer anisotroper Structuren offenbar ebenso ungeniigend ge- 
wiirdiget hat, wie viele seiner Vorgiinger. 

Zimmermann tormulirt seine Ansicht iiber die Ursache 
der Anisotropie organisirter Substanzen in folgenden Siitzen: 

.Ver Annahme, dass die, die Anisotropie bewirkende kry- 
stallmische Struetur der organischen Substanzen dureh Span- 
nungen hervorgerufen wird, stehen theoretische Schwierigkeiten 
nicht im Wege und es sprechen sogar gewisse Thatsachen fiir 
diese Annahme. Es ist jedoch nicht wahrseheinlich, dass diese 
Spannungen spiter noch in der Membran vorhanden sind.“ 


1 Leipzig, 1882. 


» 


2 Berichte der deutschen botanischen Geselischatt. Berlin. 1883. 
Separatabdruek. 
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Diesen Siitzen kinnte ich nur zustimmen, weun das Wort 
krystalliniseh gestrichen und ausdriicklich noch gesagt wiirde: 
Es ist aber ganz und gar unerwiesen, ja sogar un 
wahrseheinlich, dass den organisirften Substanzen 
alleemein eine krystallinisehe Struetur zukomme. 
Zuniichst hebe ich nochmals hervor, dass nicht jede anisotrope 
Structur krystalliniseh ist und es nur bei cinem laxen Sprach 
vebrauche allenfalls gestattet ist, anisotrop und krystalliniseh 
als vleichbedeutend zu gebrauchen. In einem Falle aber, wo e 
darauf abeesehen ist, genauere Vorstellungen von einer Mole- 
eularstructur zu gewinnen, muss der Begriff Krystallinisch so 
schart als thunlich wissenschattlich gefasst werden; das leisst 
so, dass er dasjenige enthiilt, was fiir eine Krystallstruetur 
wesentlich ist. 

Khe wir den unterscheidenden Merkmalen einer Krystall- 
structur und anderer méglicher anisotroper Structuren niiher 


treten, moichte ich emige Bemerkungen iiber das Vorkommen 


von Doppelbrechung — die wichtigste Erscheinung, aus welclier 
wir im der vorliegenden Frage Anisotropie erschliesse vor 


ausschieken. 

Zuniichst ist hervorzuheben, dass die reguiiiren Krvstalle 
zwar anisotrop aber nicht doppelbrechend sind. Daraus gelit 
hervor, dass die Doppelbreehung an sich nicht charaeteristiseh 
fiir eine krystallinische Structur ist. 

Anderseits ist es bekannt, dass es doppelbrechende Kirper 
gibt, welehe entschieden keine krystallinische Struetur besitzen: 
denn es wird Niemand im Ernste behaupten wollen, dass cine 
gespaunte Glas- oder eine cinseitig gedriickte ziihe Gummimusse 
ete., Indem sie doppelbrechend wird, nun eine krystallinische 
Structur im strengen Wortsinne annehme. Dies zeigt zuniichst, 
dass Doppelbrechung kein untriigliches Zeichen fiir das Vor- 
handensein einer krystallinischen Structur ist und dass ander- 
seits eine solehe auch ohne Doppelbrechung miéglich ist. Die 
Mehrzahl der Krystalle aber zeigt eine Doppelbrechung, welche 
unzweiltelhaft cine héhere Bedeutung hat. Die Krystalle des 
tetragonalen und hexagonalen Systemes sind ecinaxig doppel- 
breehend, die Krystalle des rhombisehen, monoklinen und trikli- 
nen Systemes sind alle zweiaxig doppelbrechend und die Lage 
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der optischen Axen, respective der Axen des optischen Elasti- 
vitiitscllipsoides stehen in so inniger Bezichung zu den Sym- 
metrieaxen und Ebenen der betreffenden Krystalle, dass an einem 
causalen Zusammenhange zwischen krystallinischer Struetur und 
Doppelbrechung nicht gezweifelt werden kann, Wenn daher in 
einer Substanz Erscheinungen der Doppelbrechung beobachtet 
werden, welehe mit den an solehen Krystallen beobachteten 
Erscheinungen einige Ahnlichkeit haben, so scheint der Schluss 
verechtfertigt, dass diese Substanz eine Struetur habe, wie kry- 
stalle, an welchen normale Doppelbrechung vorkomit. Dieser 
Schluss scheint noch plausibler, wenn man im Zusammenhange 
mit der Doppelbrechung und in bestimmten Beziechungen zu den 
optischen Axen andere Kennzeichen der Anisotropic, z. B. Quel- 
lunesaxen ete. findet. Die Unzuliissigkeit dieses Selilusses zu 
erweisen, muss nun die Hauptaufgabe dieser Zeilen sein. 

leh elaube dies zuniichst am besten an einem conereten 
Beispiele than zu soften. 


' vezeigt hat, trockene Gelatine- 


Man kann, wie Bertin 
platten herstellen, welche optisch negativ einaxig sind und zwar 
so, dass die optiseche Axe senkrecht steht auf der Fliche der 
Platte, und init dem Noérremberg’schen Polarisationsmikro- 
skope das characteristische Kreuz und die isochromatischen 
Ringe gesehen werden kénnen, wie sie senkrecht zur optischen 
Axe geschiliffene Platten yon negativ einaxigen Krystallen geben. 

Wollte man nun behaupten, die Gelatineplatte habe eine 
krystallinische Structur, so miisste man bestimmen kinnen, 
welehem Krystallsysteme sie angehért. Denn irgend einem Kry- 
stallsysteme miisste sie angehiren, wenn sie tiberhaupt krystal- 
linisech ist, da dureh v. Lang ’*® auf inductivem Wege erwiesen 
ist, dass ausser den sechs bekannten Krystallsystemen keine 
anderen moiglich sind.* Vermige der optischen Erscheinungen 


kinnte die Platte dem tetragonalen coder dem hexagonalen 


| Annales de chimie et de physique, V. Ser, T. XV, p. 12%. 
Lehrbuch der Krystallographie. Wien, 1866. 


* Aut die von Bravais, Sohneke u. A. gegebenen deductiven 


Beweise dieses Satzes kann hier weniger Gewicht geleet werden. da diese 
aut einer Hypothese iiber die Moleewlarstructur der Krystalle beruhen. 





Uber den Unterschied krystallinischer Structuren ete, a 
Systeme angehiéren. Da gesetzmiissige Krystallflaichen fehlen, von 
einer regelmiissigen “paltbarkeit, etwa nach Prismen-, Pyra- 
miden-. Rhomboédertlichen ete. keine Rede ist, so liegt zuniichist 
evr kein Grund yor, Svimmetrieverhiiltnisse anzunelimen, welche 
einem der genannten Krystallsysteme entsprichen. Vielleicht 
kinnten noch feinere pbysikalische Untersuchungen herangezogen 
werden, wm Eigenthiimlichkeiten krystallinischer Structuren an 
der Gelatineplatte zu entdecken; allein davon ist nichts bekannt 
wid es ist a priori unwahrscheinlich, dass man aut diesem Wege 
constante ungleichwerthige Richtungen in einer der Platte paral 
lelen Ebene entdecken wiirde. Liisst sich nun eine nicht Krystal 
linische Moleeularstructur denken, welche uns die optischen Er 
scheinungen ungezwungen erklirt? Dies glaube ich entselieden 
bejahen zu miissen. Es geniigt, sich vorzustellen, dass die Mole 
eularanordnung in der Richtung der Normalen der Platte cine 
andere ist, als in den verschiedenen Richtungen einer der Platte 
parallelen Ebene. Es ist ferner ganz natiirlich, anzunelinen, dass 
die verschiedenen Richtungen ciner der Platte parallelen Ebenc 
unter sich alle gleichwerthig sind. In die Sprache der Krystal- 
lographie tibersetzt, wiirde dies heissen: Die Gelatineplatte 
hat eine Hauptsymmetrieebene parallel ihrer Fiche; sie hat 
ferner unendlich viele, zur Hauptsymunctrieebene normale, unter 
sich gleiehwerthige Syimmetricebenen, Krystalle, welehe diesem 
Symietriegesetze foigen, sind unmodgliech; ich dari daher eine 
solehe Platte nieht als krystallinisch bezeichnen. Dass einer 
solchen Platte eine Hauptquellungsaxe in der Richtung der opti- 
schen Axe zukommt, wiirde sieh dureh die angenommene , nielt 
krvstallinische Structur ebenfalls begreifen lassen. 

Wir kinnen nun versuchen, in mehr allgemeciner Weise die 
Svminetrieverhiilinisse anisotroper Structuren aufzusuchen, von 
welehen nichts weiter bekannt ist, als dass ilmen ein optiseh 
cinaxiges oder ein optiseh “Welaxiges Mlasticitiitsellipsoid Zu- 
kommt und allenfalls noeh weitere Erseheinungen der Aniso- 
tropie, welehe jedoch nicht fiir irgend ein Krystallsystem charae- 
teristisch sind. Unter Anisotropie ist hier zu verstehen: irgend 
welche physikaliseche Verschiedenheiten in verschiedenen Rich 


funegen emer homogenen Substanz. 





| 
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Bei einer solchen theoretisehen Erérterung kéunen wir uns 
vorliufig an die Betrachtung der optischen Elasticitiitsfliichen 
halten und uns die Symmetrieverhiltnisse der Fliche einer Kugel 
eines Rotationsellipsoides und eines dreiaxigen Ellipsoides in der 
Sprache der Krystallographie unter der Voraussetzung autsuchen, 
dass alle Radien, welche in eiaem beliebigen Durchschnitte durch 
den Mittelpunkt einer solchen Form als gleich lang erscheinen, 
als gleichwerthige Richtungen — respective als Richtungen, in 
welchen keine physikalischen Verschiedenheiten bestehen — 
angeschen werden kiénnen. Ehe wir aber an diese Auseinander- 
setzung gehen, miissen wir uns itiber einige die Symmetrie- 
verliiltnisse betretfende Ausdriicke verstiindigen, welche sich an 
die in der Krystallographie gebriiuchlichen anlehnen, zum Theile 
aber neu geschatten werden miissen, wenn es sich um Symmetrie- 
verhiiltnisse handelt, welche bei Krystallen unméglich sind. Die 
Ausdriicke, die wir nothwendig haben, bezichen sich auf die 
Svinmetrieverhiiltnisse von Ebenen und von auf diesen normalen 
Linien, welche wir als Symmetrieaxen oder auch kurzweg als 
Axen bezeichnen wollen. Zum besseren Verstiindnisse des Fol- 
vrenden wird es zuniichst zweckdienlich sein, kurz die Symmetrie- 
verhiiltnisse vonSchnittebenen, welche dureh cinen Krystall gelegt 
werden kénnen, nach der von v. Lang! gegebenen Terminologie 
anzuftihren, wobei zu bemerken ist, dass die entgegengesetzten 
Richtungen einer geraden Linie im Allgemeinen plhysikaliseh 
verschieden sind und wo sie gleich sind, als zwei Richtungen 
betrachtet werden. 

Denken wir uns einen beliebigen Punkt einer solehen 
Schnittebene als Mittelpunkt, von welchem aus nach allen még- 
lichen Richtungen der Ebene gerade Linien gezogen seien, deren 
Liingen uns eine Function der physikalischen Eigenschaften in 
diesen Richtungen (die krystallographische Werthigkeit der Rich- 
tung) ausdriicken sollen, so erhalten wir durch Verbindung aller 
Kndpunkte dieser Linien im Allgemeinen eine geschlossene Curve, 
welche eine Figur umgrenzt, innerhalb weleher der Mittelpunkt, 
von welchem aus wir uns die Richtungen der krystallographischen 
Werthigkeit gezogen denken, gelegen ist. 








Uber den Unterschied krystallinischer : 


structuren ete. eed 


Im Alleemeinen ist nun eine solche Figur auf einer beliebigen 
Schnittebene emes Krystalles so besehatien, dass sich durch den 
Mittelpunkt keine Symmetrielinie legen lisst, dureh welche dic 
Fiche in zwei Hiilften zertiele , innerhalb welcher jeder belichigen 
Richtung der einen Hiilfte eine gleichwerthige, gleichgencigte 
Richtung der anderen Hiilite entsprechen wiirde. Solcehe schnitt 
ebenen kommen in allen Krystallsystemen, im triklinisehen aber 
ausschliesslieh vor und heissen daher: 

1. Triklinisehe Ebenen. Die Normale einer solehen 
Ebene ohne jede Symmetrie der physikalischen Werthigkeits 
figur ist eine triklinische Axe. 

Alle anderen auf Krystallschuitten sonst noch mobghehen 
Werthigkeitsfiguren sind so beschatfen, dass sie sich in zwei ode! 
mehrere symmetrische Abtheilungen zerlegen lassen, Die Syi 
metrie der Werthiekeitstiguren ist im Allgememen von zwei- 
facher Art. 

A. Durch den Mittelpunkt der Figur lassen sich 1, 2, 5,4, oder 
6 Symmetrielinien zielien, welche die Figur in Hiilften ze 
legen, die sieh wie Bild und Spiegelbild verhalten. 

Bb. Die Werthigkeitstigur lisst sich voin Mittelpunkte aus in 
2, a, 4 oder 6 “leiche Winkelabsehnitte theilen, welch: 
congruente Curvenabselnitte einschliessen (die also dureh 
Drehung um eine im Mittelpunkte der Figur errichtete 
Normale zur Deckung init einem niichst folgenden Curven 
abschnitte gebracht werden kénnen.) Der Nullpunkt de 
Winkeltheilung kann beliebig eewiihlt werden. 
is existirt aber bei der Symmetrie B keine Svymmetrielinie, 

in Bezug auf welche sich zwei Hiilften der Curve, wie Bild wid 
Spiegelbild verhielten. Die Symmetric B findet sich hiiutig bei 
hemisymmetrischen Krystallen, die Symmetrie A auf den Haupt- 
schnitten holosymmetrischer Krystalle. Werthigkeitseuryven yon 
der Symmetrie 4 kommt auch die Symmetrie B zu mit einziger 
Ausnahme der monoklinischen Figuren, welehe wohl eine 
Synunetrielinie haben, sich aber in keiner Weise in congruente 
Theile zerlegen lassen. In Bezug auf die Werthigkeitseurven init 


Symmetrie untersecheidet man nun: 
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2, Monoklinische Ebenen. Sie haben eine Symmetrie- 
linie, zu deren Seiten je zwei gleichwerthige Richtungen legen. 
Die Normale ist eine monoklinische Axe. 

3. Rhombisehe Ebenen. Sie haben zwei aut einander 
senkrechte, ungleichwerthige Symmetrielinien und je vier gleich- 
werthige Richtungen. Die Normale ist eine rhombische Axe. 

4. Tetragonale Ebenen. Sie haben vier unter Winkel» 
von 45° sich kreuzende Svmmetrielinien. Es sind je aeht gleich- 
werthige Richtungen vorhanden. — Die Normale ist eine tetra 
vonale Axe, 

». Vrigonale Ebenen mit drei unter Winkeln von 60° 
sich schneidenden, gleichwerthigen Symmetrielinien und je sechis 
eleichwerthigen Riehtungen. Die Normale ist eine trigonale Axe. 

G. Hexagonale Ebenen mit sechs unter Winkeln von 50 
sich schneidenden, gleichwerthigen Svmmetrielinien und je 12 
eleichwerthigen Richtunven. Die Normale ist eine hexagonale 
Axe. — Hiezu ist zu bemerken, dass das alleemeine Syminetrie 
vesetz fiir die Zahl der eleichwerthigen Richtungen in dem spe- 
ciellen Falle eine Ausnahme erleidet, wenn die untersuechte Rich- 
tung in eine Symmetrielinie fillt. Die Zahl der eleichwerthigen 
Riechtungen wird dann auf die Hiilfte redueirt. 

Fiir alle eleiehwerthigen Richtungen eriolet ferner cine 
Reduction auf die Hiilfte, wenn es sieh um ein hemisvmmetrisches 
Krystallsystem handelt. Ferner geht bei gewissen Hemiedrien 
die Syinmetrie A in die Svmmetrie B iiber. Damit sind aber die 
mobglichen Symmetrieverhiiltnisse, welche auf einer natiirlichen 
Krystallilfiche oder auf einer beliebigen, dureh einen Krystall 
gelegten Durchsechnittsebene vorkommen kiénnen, erschépft. Fiir 
die nicht krystallinischen Structuren kénnen aber noch Ebenen 
von hiherer Svmmetrie, als es bexagonale Ebenen sind, in 
Betracht kommen. Von besonderer Wiehtie¢keit sind: 

Kreisebenen, Sie haben unendlich viele Symmetriclinien, 
nur gleichwerthige Richtungen, die dureh die einander gleichen 
Radien eines Kreises dargestelit werden. Die Normale einer 
solehen Ebene ist eine Kreisaxe. 

Mit diesen aus der plysikalischen Krystallographie ge- 
schiptten Vorbegritten kénnen wir nun zuniiehst foleende Deti- 


nition eer homogenen, isotropen Molecularstructur aufstellen: 
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ln cinem homogenen, isotropen Koérper ist jed 
belicbige Ebene eine Kreisebene (und jede beliebige 
verade Linie eine Kreisaxe). 

Vergleicht man mit dieser vollkommensten imoleculare: 
Symmetrie diejenige einer krystallinischen Substanz ausgestattet 
mit dem hiehsten Grade yonSvinmetrie, weleher bei einer solehen 
iiberhaupt vorkommen kann (reguliires, holotesserales System). 5 
ist diese vergleichswels¢ eering, Denn dureh eine holotesseral 


Substanz gelegten Ebenen sind im Allgemeinen trikliniseh. 


7 


Man kann dureh eine solehe nur drei aufemander senkree! 
tetragonale Ebenen, vier die Winkel dieser Ebenen halbirenc 
trigonale Ebenen und seehs aut den Durechseinittslinien der tetra 
vonalen und trigonalen Ebenen senkrechte rhombisehe Ebenen 


{ 


und endlich noch Schaaren von monuoklinischen Eebenen legen, 
welehe man erhiiit, wenn man auf alle méelichen Richtungven de 
tetragonalen und trigonalen Ebenen senkrechte Ebenen legt 
Alle iibrigen, sonst noch denkbaren Ebenen. und deren eibt CS 
noch unendlieh viele, sind aber trikliniseh. 

[ech hebe dies desshalb hervor, weil bekanntlich reeuiiire 
Krystalle nieht doppelbrechend sind und ihnen daher cine kugel- 
fOrmige Liechtwelle zukommt, obwohl sie in hohem Grade an- 
isotrop sind. Daraus Hisst sich schon naeh Analogic vermuthen. 
dass die Formen der Lichtwellen, Wie a1 den dopnvelbreehenden 
Krystallen zukoinmen, nicht nothwendig an krystalliniseln 
Sfructuren gebunden sind, sondern wohl aweh bei anisotropen 
Structuren hoherer Svminetricen, alssie bei Krvstallen vorkomimen 
mogeheh sind. 

Wenden wir uns nun zu einer homogenen anisotropen Sub 
stanz, deren Molecularstruetur dureh die Svmmetrieverhiiltniss 
eles Kotationsellipsoides ausgedriickt sei, in welechem dic plrysi 
Kalische Werthigkeit der Richtungen durch die Liingen der vom 
Mittelpunkte des Ellipsoides zur Obertiiche gezogenen Radien 
eegeben ist. Eine solche Structur ist mit Riicksieht auf die analy- 
tische Herleitune der Gesetze der D ppelbrechune wohl geeignet 
dieselben optischen Erscheinungen, wie ein einaxig doppel 
brechender Krystall hervorzurufen. Einer solehen Structur koma! 
eine Kreissvmmetrieebene zu, ferner unendlich viele gleich: 


Werthige rliombisehe Svminetricebenen erster Art. welche senk 
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recht auf der Kreisebene stehen,! ferner unendlich viele rhom- 
bische Ebenen zweiter Art, welche man sich vorstellen kann, 
wenn man jede rhombische Ebene erster Art um ihre Dureh- 
schnittslinie mit der Kreisebene dreht, bis sie endlich in die Lage 
der Kreisebene iibergeht. Von diesen rhombischen Ebenen zweiter 
Art sind alle zur Kreisebene gleich geneigten unter sich gleich- 
werthig, alle ungleich geneigten ungleichwerthig. Damit sind 
aber alle miglichen Ebenen, welche dureh eine solche Structur 
velezt werden kénnen, erschipft. Alle in einer solchen Structur 
mbvlichen Riehtungen sind rhombiseche Axen mit Ausnahme der 
einzigen Kreisaxe, welche auf der Kreisebene senkrecht steht. 
Dass eine solehe hypothetische anisotrope Structur eine weit 
hihere Syminetrie hat, als irgend ein optisch einaxiger Krystall, 
liegt auf der Hand. Ich hebe nun hervor, dass den hexagonalen 
nnd tetragonalen Krystallen keine Axe héherer Symmetrie zu- 
kommt, als die Namen der Systeme ausdriicken und dass in 
heiden unendlich viele Richtungen vorkommen, welche den Cha- 
racter triklinischer Axen haben. 

Analysiren wir nun noch in analoger Weise ein dreiaxiges 
Ellipsoid, wie es als Elasticitiitsellipsoid einer optisch zweiaxigen 
Substanz angenommen wird, so kommen wir auf eine nicht kry- 
stallinische Structur, welche im Allgemeinen wohl geeignet ist, 
zleich emem optiseh zweiaxigen Krystall Doppelbrechung hervor- 
zurufen. 

Kine solehe Structur hat drei unter Winkeln von 90° sich 
schneidende, ungleichwerthige rhombische Ebenen erster Art, 
ferner unendlich viele rhombische Ebenen zweiter Art, welche 
man sich vorstellen kann, indem man cine rhombische Ebene 
erster Art wm je ihre Durchschnittslinien mit den beiden anderen 
dreht. Diese sind paarweise gleich genecigt zu einer rhombischen 
Svmmetricebene erster Art und dann gleichwerthig; im Ubrigen 

| Diese Ebenen sind siimmtlich gleiche Ellipsen. Eine Ellipse, deren 
Radien die krystallographische Werthigkeit ausdriicken, erfiillt die Bedin- 
gungen einer Ebene von rhombiseher Symmetrie. Trotzdem diiriten wir, 
xtrenge genommen, eine solcheSymmetrieebene einer nicht krystallinischen 
Substanz nicht mit einer in cinem Krystalle mbglichen dineabeslont Ebene 
identiticiren. Doch kénnen wir in den folgenden Betrachtungen von diesen 


Unrterschieden absehen. 
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aber ungleichwerthig. Unter diesen Symmetrieebenen erreiclt 
ein Paar, wenn die Drelhung um die mittlere Hauptaxe ertolet, 
Kreissvmmetrie. ( Kreissehnitt des Elasticitiitsellipsoides.) Endlieh 
eibt es noch ein System von unendlich vielen rhombischen 
Symmetricebenen, welche man sich vorstellen kann. wenn man 
die Ebenen zweiter Art um ihre Durchschnittlinien mit den Ebene) 
erster Art dreht. 

Keine Riehtung, welche man sich in einer solehen Structur 
denken kann, hat eine geringere Symmetrie, als einer rhombischen 
Axe zukommt; zwei Richtungen sind aber Kreisaxen. Optisech 
wweiaxige Krystalle von derartiger Syminetrie sind selbstyve: 
stiindlich unmbeheh; keiner derselben hat eine Dureliselnitts 
ebene oder Axe von hiéherer, als rhombischer Symmetrie. 

is Hessen sich nun ohne Zweifel noch zahllose anisotrope. 
nicht krystallinisehe structuren anderer Art denken, ais die hier 
analysirten; ich halte aber das Gesagte fiir geniigend, um zu 
zeigen, dass anisotrop und krystallinisch keineswegs identisclie 
Begriffe sind und fasse dasselbe kurz folgendermassen zu- 
samen: 


lL. in homogvenen, krvstallinisehen, doppelbre 
chenden, optiseh ein- und zweiaxigen Strueturen 
ist stets eine unbegrenzie Zahl von Riechtungen vor 
handen, welchen der Charaeter triklinischer Axen 
zukomimt. Von Richtungen hiherer Symmetrie kén 
nen nur monoklinisehe Axen tn unbeschrinkter Zahl, 
Richtungen vom Character rhombischer Axen nur in 
schr besehrinkter Zahl, trigonale, tetragonale und 
hexagonale Axen nur in der Einzahl, Axen noch 
hoherer Symmetrie aber gar nicht vorkommen. 

2. Homogene, anisotrope, nicht krystallinische 
Structuren, welche optisch ein- oder zweiaxig dop- 
pelbrechend sind, kénnen Kreissymmetrieaxen be 
sitzen und so besehaffen sein, dass keiner denk- 
baren Richtung in denselben eine geringere Svin- 
metrie, als die einer rhombisechen Axe zukommt. 

Sehen wir nun nach, wie weit uns die iiber die Anisotropic 
organisirter Substanzen bekannten Thatsachen zu dem Schlusse 


berechtigen, dass in denselben Symmetrieverhiltnisse, wie in 
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recht auf der Kreisebene stehen,! ferner unendlich viele rhom- 
bische Ebenen zweiter Art, welehe man sich vorstellen kann, 
wenn man jede rhombische Ebene erster Art um ihre Dureh- 
sehnittslinie mit der Kreisebene dreht, bis sie endlich in die Lage 
der Kreisebene tibergeht. Von diesen rhombischen Ebenen zweiter 
Art sind alle zur Kreisebene gleich geneigten unter sich gleich- 
werthig, alle ungleich geneigten ungleichwerthig. Damit sind 
aber alle méglichen Ebenen, welehe dureh eine solche Structur 
eeleet werden kénnen, erschdpft. Alle in einer solehen Structur 
mébglichen Riehtungen sind rhombisehe Axen mit Ausnahme der 
einzigen Kreisaxe, welche auf der Kreisebene senkrecht steht. 
Dass eine solehe hypothetische anisotrope Structur eine weit 
hihere Symmetrie hat, als irgend ein optisch einaxiger Krystal], 
liegt auf der Hand. Ich hebe nun hervor, dass den hexagonalen 
und tetragonalen Krystallen Keine Axe héherer Symmetrie zu- 
kommt, als die Namen der Systeme ausdriicken und dass in 
heiden unendlich viele Riechtungen vorkommen, welehe den Cha- 
racter triklinischer Axen haben. 

Analysiren wir nun noch in analoger Weise ein dreiaxiges 
Ellipsoid, wie es als Elasticitiitsellipsoid einer optiseh zweiaxigen 
Substanz angenomimen wird, so kommen wir auf eine nicht kry- 
stallinische Struetur, welche im Allgemeinen wohl geeignet ist, 
zleich emem optiseh zweiaxigen Krystall Doppelbrechung hervor- 
zurufen. 

Kine solehe Structur hat drei unter Winkeln von 90° sieh 
schneidende, ungleichwerthige rhombische Ebenen erster Art, 
ferner unendlich viele rhombische Ebenen zweiter Art, welche 
man sich vorstellen kann, indem man eine rhombische Ebene 
erster Art um je ihre Durehschnittslinien mit den beiden anderen 
dreht. Diese sind paarweise gleich genciet zu einer rhombischen 
Svmnmnetricebene erster Art und dann gleichwerthig; im Ubrigen 

| Diese Ebenen sind simmtlich gleiche Ellipsen. Eine Ellipse, deren 
Radien die krystallographische Werthigkeit ausdriicken, erfiillt die Bedin- 
gungen einer Ebene von rhombischer Symmetrie. Trotzdem diirften wir, 
strenge genommen, eine solche Symmetrieebene einer nicht krystallinischen 
Substanz nicht mit einer in cinem Krystalle méglichen rhombischen Ebene 
ilentificiren. Doch kénnen wir in den folgenden Betrachtungen von diesen 


Unterschieden absehen. 
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aber ungleichwerthig. Unter diesen Symmetrieebenen erreicht 
ein Paar, wenn die Drehung um die mittlere Hauptaxe ertolet, 
Kreissvmmetrie. (Kreissehnitt des Elasticitiitsellipsoides.) Endlich 
eibt es noch ein System von unendlich vielen rhombischen 
Symmetricebenen, welche man sich yorstellen kann, wenn man 
die Ebenen zweiter Art um ihre Durchschnittlinien mit den Ebenen 
erster Art dreht. 

Keine Riehtung, welche man sich in einer solehen Structur 
denken kann, hat eine geringere Symmetrie, als einer rhombisehen 
Axe zukommt; zwei Richtungen sind aber Kreisaxen. Optisech 
gweiaxige Krystalle von derartiger Symmetrie sind selbstver- 
stiindlich unméeliech; keiner derselben hat eine Dureliseluitts- 
ebene oder Axe von hiéherer, als rhombischer Symmetrie. 

Ks lessen sich nun ohne Zweifel noch zahllose anisotrope, 
nicht krystallinische Structuren anderer Art denken, ais die hier 
analysirten; ich halte aber das Gesagte fiir eeniigend, wm zu 
zeigen, dass anisotrop und krystallinisch keineswegs identisclie 
Begriffe sind und fasse dasselbe kurz folgendermassen zu- 


scunmen: 

l. In homogenen, Krystallinisehen, doppelbre 
chenden, optiseh ein- und zweiaxigen Structuren 
ist stets eine unbegrenzie Zahl von Riehtungen vor 


handen, welehen der Character trikliniseher Axen 


zukommt. Von Richtungen héiherer Symmetrie kén 
nen nur monoklinisehe Axen in unbeschriinkter Zahl, 
Richtungen vom Character rhombischer Axen nur in 
sehr besehrinkter Zahl, trigonale, tetragonale und 
hexagonale Axen nur in der Einzahl. Axen noch 
hiherer Symmetrie aber gar nicht vorkommen. 

2. Homogene, anisotrope, nieht krystallinische 
Structuren, welche optisch ein- oder zweiaxig dop- 
pelbrechend sind, kénnen Kreissymmetrieaxen be 
sitzen und so besehaffen sein, dass keiner denk- 
baren Riechtung in denselben eine geringere Syvin- 
metrie, als die einer rhombischen Axe zukommt. 

Sehen wir nun nach, wie weit uns die iiber die Anisotropic 
organisirter Substanzen bekannten Thatsachen zu dem Schlusse 


berechtigen, dass in denselben Symmetrieverhiltnisse, wie in 
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den Krystallen, vorhanden seien. Was zuniichst die Doppel. 
brechung anbelangt, so ist die Kenntniss derselben eine selu 
mangelhafte. Die organisirten Substanzen sind gewélnlich nu 
auf mikroskopiseh kleine Strecken als homogen anzusclien. 
meist wechseln innerhalb kleiner Bezirke die Richtungen de) 
Axen des Polarisationsellipsoides. 

Man ist daher auf die Beobachtungen mit parallelem, pola- 
risirtem Lichte angewiesen und kann im Allgemeinen nur cic 
Richtungen und relativen Liingen der Axen des Polarisations 
ellipsoides bestimmen; von genaueren Bestimmungen der Bre 
chungsquotienten, der Dispersion, von Beobachtung der Axen 
bilder ete. ist keine Rede. Von anderen Erscheinungen der 
Anisotropie kennen wir Quellungsaxen, welche mit Axen des 
Polarisationsellipsoides zusammentfallen. Die Cohiisionserschei 
nungen deuten ebenfalls aut Anisotropie und stehen zum Theil 
mit den Erscheinungen der Doppelbrechung in Beziehung. Doch 
ist eine Spaltbarkeit, welche derjenigen von Krystallen analog 
wire, durchaus nicht nachzuweisen; wo eine Spaltbarkeit vor 
handen ist, hiingt sie in der Regel zweitellos mit einer sichtbaren 
histologischen Structur (Schichtung, Faserung ete.) zusammen, 
Dies Alles und das Wenige, was wir sonst noch von Erschei- 
nungen der Anisotropie wissen, genitigt aber durchaus nicht, wn 

Hii die Symuetriceigenthiimlichkeiten irgend eines Krystallsvstems 
auch nur einigermassen zu erkennen. 

Ks gibt aber andere und, wie mir scheint, schwer ins Gewieli! 
fallende Thatsachen, welche gegen die krystallinisehe Structuyr 
organisirter Substanzen sprechen. 

Krystalle bestehen — wenn wir von der Isomorphie unc 
davon absehen, dass namentlich gréssere Individuen oft erheb 
liche Mengen von Verunreinigungen in sich aufnehmen kénnen 
— aus wohl definirbaren, stiéchiometrisch constant zusammen 
vesetzten, chemischen Verbindungen. 

Ist ja doch das Krystallisiren und Umkrystallisiren einer de. 
hiiufigsten Kunstgriffe zur Reindarstellung einer chemischer 
Verbindung. — Unzersetzte , organisirte Substanzen lassen sich 
durch Keine Mittel als Krystallindividuen darstellen und de 
Beweis, dass sie aus einfachen, stichiometriseh constant zu- 


saimmengesetzten chemischen Verbindungen bestehen, Lisst sicl) 
qi 
. 
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in der Regel nicht erbringen; fiir viele aber ist es sicher, dass 
in iimen verschiedenartige in der Zusammensetzune weehselnde 
echemische Verbindungen enthalten sind. 

Normal doppelbreehende Krystalle zeigen immer denselben 
optischen Character, von organisirten Substanzen Ist es aber 
bekannt (Cellulose, cutieularisirte Zellhiiute, Hornsubstanz ete.), 
dass der optische Character je nach Umstiinden sehr verschieden 
sein kann. Wir haben, wie jetzt immer mehr anerkannt wird, 
allen Grund anzunehmen, dass Spannungen die Anisotropie der 
organisirten Substanzen veranlassen; bei Krystallen dagegen 
kénnen wir dies nicht annelimen, bei diesen miissen wir viel 
mehr voraussetzen, dass besondere Eigvenschatten der Moleeiile 
die Krystallform und dice damit gegebene Anisotropie direct 
bedingen. 

Nur fiir die anomal doppelbrechenden Krystalle nelunen die 
Krystallographen an, dass die Anomalie der Doppelbrechung 
mit der krystallinischen Struetur ais soleher nichts zu thun habe, 
sondern ebentalls auf Spannungsvorgiinge wiihrend der Bildung 
des Krvstalles zuriickzufiihren sei. Dies alles sind wohl Griinde 
venug, tm bet molecular-physikalischen Erérterungen die Begritie 
anisotrop und krystalliniseli auseinander zu halten. 

Die Consequenzen, die sich aus den yvorhergehenden Erérte- 
rungen fiir die mébglichen Ursachen der Anisotropie organisirter 
Substanzen ergeben, sind nun selir wiehtige. 

Wenn zugegeben wird, dass die Anisotropic unter dem Ein 
fusse von Spannungen und in ursiichlichem Zusammenhenge 
mit denselben entsteht; so kann man sieh viel leichter vorstellen, 
dass nicht krystalliniseche Strueturen zu Stande kommen, als 
krvstallinische. Es wiirde beispicisweise geniigen, an einen Zug 
oder Druek in einer bestimmien Richtung zu denken, unter dessen 
Kintluss eine optisch einaxige, nicht krystallinische Substanz zu 
stande kommt. Wenn man sich dagegen vorstellen sollte, dass 
eine krystallinische Substanz, welehe z. B. der rhromboédrisclen 
Symmetrie entspricht, direct unter dem Einflusse von Spannun 
gen sich bilde, so wiirde diese einfache Annahme bei weitem 
nicht geniigen; man miisste dann die weitere Bedingung vor 
aussetzen, dass senkrecht auf die Richtung des Hauptzuges oder 
Druckes in drei unter Winkeln von 120° auseinander liegenden 
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Richtungen, andere unter sich genau gleiche Zug- oder Druck- 
kriifte einwirken und iiberdies noch annehmen, dass die Ande- 
rungen dieser Zug- und Druckkriifte nach verschiedenen Rich- 
tungen hin genau nach den Symmetriegesetzen des rhomboédri- 
schen Systems erfolgen wiirden. Zu solehen Annahmen felt 
aber bei organisirten Substanzen jeder halbwegs plausible Grund. 

Fiir optisch zweiaxige, nicht krystallinische Structuren wird 
die Annahme geniigen, dass in zwei verschiedenen Richtungen 
ungleiche Spannungen wirken; fiir zweiaxige krystallinische 
Structuren miissten wir dagegen wieder viel complicirtere Annah- 
men machen, wie wohl nicht weiter ausgefiilrt zu werden braueht. 

Dagegen ist ein anderer Zusammenhang zwischen krystal- 
linisecher Struetur und Spannungen noch denkbar; niimlich cer, 
dass Substanzen, welche vermége ihrer chemischen Natur sich in 
Krystallform abscheiden unter dem Einflusse von Spannungen 
ihre Hauptsymmetrieaxen in bestimmter Richtung orientiren. Als 
Beispiel dieser Art kann die Thatsache dienen, dass unter dem 
Kinfluss der Spannung einer zusammenhiingenden Eisdecke alle 
eine solehe Decke zusammensetzenden Eiskrystalle sich schliess- 
lich mit ihrer optischen Axe senkrecht zur Oberfliiche orientiren. 
Doch wire eine solehe Erkliirung bei einer organisirten Substanz 
nur dann denkbar, wenn dieselbe stets mit demselben optischen 
Character auftriite und auch dann noch wiire diese Erkliirung 
keineswegs sicher richtig, aber wenigstens miglich. 


Alles, was im Vorhergehenden iiber die Struetur der Kry- 
stalle vorgebracht wurde, beruht auf Gesetzen, welche ohne 
irgend eine Hypothese auf dem Wege des Caleciils aus beobaeh- 
teten Thatsachen abgeleitet sind. Diese Structurgesetze bleiben 
also walir, mag man was immer fiir eine Hypothese iiber den 
molecularen Aufbau der Krystalle ersinnen. Es war nicht noth- 
wendig, eine solehe Hypothese zu Hilfe zu nehmen, um denk- 
bare Unterschiede zwischen krystallinisehen und anderen aniso- 
tropen Structuren hervorzuheben. Bei tieferem Eingehen in die 
Frage wiirde man allerdings ohne eine moleculare Hypothese 


nicht wohl auskommen und ohne eine solehe wiire wohl die 
Krérterung der Frage unthunlich, welche Symmetrien bei irgend 
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welchen Structuren tiberhaupt méglich sind und ob es homogene 
Structuren ohne jede Symimetric veben kann. welche nielit kry 
stallinisch sind. So weit brauchen wir aber vorliufig nicht zu 
ee len. 

Da die Verwechslung der Begriffe amorph, isotrop und ein 
fachbrechend, sowie anderseits krystallinisch, anisotrop und 
doppelbrechend nun schon wiederholt zu Missverstiindnissen 
eveftihrt hat, méchte ich schliesslich noch das Verhiiltniss diese: 
Begriffe gegen einander priicisiren. 

Halten wir uns an den Gebraueh der Mineralogen und 
Chemiker, Alles was nicht in Krystallform auftritt, amorph zu 
nennen, so kann folgende Tabelle méglicher, homogener Struc 


turen die Beziehungen der traglichen Begriffe darstellen. 


A, Amorphe Structuren. 
|. [sotrope Structuren. 

«) Vollkommenste Symmmetrie. Jeder Sehnitt cin gleich 
werthiger Kreissehnitt, in welchem jede Linie 
eine (Spiegel-)Symmetrielinie ist. Jede Richtung 
eine Kreisaxe. Einfachbrechend. 

4) Hemisymmetrisch, vollkommenste Symmetric. Jeder 
Sehnitt ein gleichwerthiger Kreissehnitt, jedoch 
ohne Spiegelsymmetrielinien. Jede Richtung eine 
Kreisaxe. Circular polarisirend, doppelbrechend 
ohne Axe, mit zwei Kugelwellen von ungleicher 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit. ! 

2. Amorphe, anisotrope Structuren, 
Structuren, in welchen physikalisch ungleich- 
werthige Richtungen vorkommen, welche nach 
solehen Symmetrien geordnet sind, wie sie in 
Krystallen nicht vorkommen. Ein- oder zweiaxig- 
doppelbrechend oder eintachbrechend. 


1 Hieher wiiren Structuren mit den Eigenschatten circular polarisi- 
render Fliissigkeiten zu rechnen, welche letztere nach v. Fleisehl’s Unter- 
sichungen in der angegebenen Weise doppelbrechend sind. (Diese Berichte 
Bd. XC, Oetober 1884.) Die hemisymmetrische Kreissyminetrie kann man 
sich allenfalls unter dem Bilde eines Sperrrades mit einer unbegrenzten 
Anzahl Ziihnen vorstellen, welche in Bezug nut den Beschauer entwede 


stets nach rechts oder stets nach links gerichtet sind. 
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Krystallinische Structuren. (Siimmtlich anisotrop.) 
Regulire Structuren. 

a) Eintach brechend. 

4) Cireular polarisirend. 
Hexagonale und tetragonale Structuren. 

a) Einaxig doppelbrechend. 

4) Kinaxig doppelbrechend und circular polarisirend. 
Rhombische, monoklinische und triklinische Structuren. 

Zweiaxig doppelbrechend. 





Zur Ausfiihrung der Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl. 


Von G&G. CzeezetKa. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1885.) 


Die Stickstoffbestimmung ist eine so oft vorkommende 
Arbeit. dass dem Arzte, Landwirthe, Gilrungstechniker, Sani 
tiitsbeamten ete. die Kenntniss cines rasch fordernden und ver- 
liissliche Resultate liefernden Vertahrens Bediirtniss ist. 

Neuerer Zeit hat Kjeldahl sein ganz eigenthiimliches Ver- 
fahren zur Bestimmune des Stiekstoffes veréffentlicht und fast 
alleemein wendet man es an, denn es gestattet bei gleicher 
Genauigkeit und Richtigkeit der Resultate mit viel cinfacheren 
Mitteln als bisher und in kiirzerer Zeit die Analyse durchzuttihren. 

Bekanntlich léset Kjeldahl die zu analvsirende Substanz 
in starker reiner Schwefelsiiure und oxydirt diese Lisung imitte|st 
Kalitmpermanganat, 

Das Gelingen der Arbeit hiinet dabei von der richtigen 


\ustiihrung der Oxydation ab, aber gerade dicse bereitet cinige 


schwierigkeiten. Bringt man nach Kjeldahl’s Vorsehritt das 
trockene Kaliumpermanganatpulyer noch so vorsiehtig und in 
Kleinen Mengen in die zu oxydirende Lisung, so ist die Reaction 
doch immer eine sehr hetftige, und abgesehen von der nieht ent 
sprechenden geringen Sauberkeit dieser Operation, kann dureh 
Verspritzung die ganze Arbeit vercitelt werden. 

Diesem Ubelstande habe yollstiindig dadureh abgeholfen. 
dass nicht Kaliumpermanganatpulver, sondern eine gesiittigte 
Lisung dieses Priiparates in reiner starker Schwefelsiiure ver. 
wende, welche man langsam durch ein Trichterehen mit langem 
Rohre in die zu oxydirende Lisung fliessen Hisst. 

Hierbei muss man aber dafiir sorgen, dass die Permanganat- 
lOsung nicht auf die Oberfliiche der zu oxydirenden Fliissigkeit, 
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sondern in dieselbe fliesse, weil sonst die Oxydation auch stérend 
hettig erfolgen wiirde. 

Um beim Zusammengiessen der Natronlauge mit der oxy- 
dirten Lisung im Destillirkolben jeden Ammoniakverlust zu 
meiden, giesst man die tiberschiissige Lauge nicht bei offenem 
Destillirkolben zu, sondern erst dann, wenn der Destillirkolben 
dicht verschlosseu und mit dem Kiihler verbunden worden ist, 
zu welchem Zwecke im Pfropfe des Destillirkolbens ausser dem 
Ammoniakableitungsrohre auch ein Welter’scher Sicherheits- 
trichter cingefiigt ist, dessen Rohrende m die Fliissigkeit im 
Kolben taueht. 

Zum Austitriren der im Uberschusse vorgeschlagenen ein 
Zehntel Normalschwefelsiiure wendet man fast allgemein ein 
Zehntel Normalnatron oder Kali an und beniitzt entweder 
Lackmustinktur oder Lackmuspapier als Indicator. 

Viel besser bewiilrt sich jedoch Phenolphtalein in alkoboli 
scher Lésung, wovon ein Tropten vollkommen binreicht. Bein 
veringsten Ubersechusse an Natron fiirbt sich die bishin nur 
weisslich opalisirende Fliissigkeit prachtvoll rubinroth, wodureh 
die Bestimmung nieht nur an Sicherheit gewinnt, sondern auch 
bei jedem Lichte gleich gut austiilirbar ist. 

Von der Kaliumpermanganatlisung bereitet man nur so 
wenig, als man wiihrend eines Tages verbraucht, da sie nicht 


bestiindig: ist. 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Man- 
gans in Spiegeleisen, Ferromanganen und den wich- 
tigsten Erzen. 


Von Wilhelm Kalmann und Alois Smolka. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1885.) 


Zur quantitativen Bestimmung des Mangans gibt es viele 
Methoden und die meisten derselben lassen in Bezug aufGenauig- 
keit der Resultate nichts zu wiinschen iibrig; doch verlangen 
alle bisherigen Bestimmungsmethoden eine verhiiltnissmiissig 
lange Zeit zu ihrer Ausfiihrung, ein Nachtheil, der sich nament- 
lich in Hiittenlaboratorien recht fiihlbar macht. Dies gilt auch 
von der noch am raschesten zum Ziele fiihrenden Pattinson- 
schen Methode, nach welcher selbst ein geiibter Analytiker das 
Resultat kaum vor 8 —10 Stunden erfiilrt. 

Unser Bestreben ging dahin, cine Methode zur Bestimmung 
des Mangans aufzufinden, die mit méglichst rascher Austiihrbar- 


one 


keit eine fiir technische Zwecke hinreichende Genauigkeit ver- 
bindet. Dabei war unser Augenmerk besonders auf solehe Fiille 
gerichtet, in denen es sich nur unm eine directe Bestimmung des 
Mangans handelt; denn bei einer vollstiindigen Erzanalyse, bei 
der ohnedies der gewoéhnliche analytische Gang eingehalten 
werden muss, fillt eine etwas raschere Manganbestimmung am 
nde weniger ins Gewicht. 

W. Dittmar! beschrieb eine Methode zur Bestimmung des 
(hroms in Chromeisensteinen, die fiir unsere Absicht vielverspre- 
chend erschien. Er sehliesst bekanntlich den Chromeisenstein 


mit einem geschmolzenen Gemenge aus zwei Theilen Boraxglas 
ind drei Theilen kohlensaurem Natronkali im Platintiegel auf 
und itiberfiihrt so das Chrom unter Mitwirkung des atmo- 


Mae! See ptiack 


1 Dingler’s Journal 1876, Bd. CCXXL, pag. 450. 
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sphiirischen Sauerstoffs in chromsaures Alkali. Wir dachten in : 
vanz derselben Weise das Mangan zu Mangansiiure zu oxydiren, 
die Schmelze in einer mit Schwefelsiiure angesiuerten Eisen- 
vitriollésung von bekanntem Gehalte autzulésen und aus der 
Menge des yon dem Manganate oxydirten Eisenvitriols den ur- 
spriinglichen Mangangehalt zu berechnen. Indessen zeigte es sich, 
als wir ein Spiegeleisen von bekanntem Mangangehalt der eben 
angedeuteten Behandlung unterzogen, dass unsere Erwartungen 
nicht eintrafen. Schon die dunkellauchgriine Schmelze zeigte 
nicht die charakteristische Farbe eines Manganates; von der 
Kisenvitriollisung wurde sie zwar gelést, aber die Titrirung mut 
Chamiileon ergab kaum die Hiilfte des thatstchlichen Mangan- 
vehaltes. Bei Wiederholung der Versuche unter verschiedener 
Schmelzdauer fanden wir — stets die Bildung eines Manganates 
voraussetzend — immer zu niedrige Resultate, doch waren sie 
unter einander gut tibereinstimmend. So viel war sicher, dass die 
Oxydation, nicht wie erwartet, bis zur Bildung von Manganat ging. 

Die Ubereinstimmung der Resultate unter einander bewog 
uns, die Sache weiter zu studiren und zwar vorerst an Mangan- 
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oxyduloxyd; dieses wurde in bekannter Weise aus Manganchloriir 
dureh Fiillung mit kohlensaurem Natron, Waschen und Gliihen i 
des Niedersehlages dargestellt und da ein Gehalt desselben an 
kKohlensaurem Natron in Anbetracht der zu  verwendenden 
Schmelze ohne Einfluss war, so begniigten wir uns damit, das 
Waschen nur bis zum Verschwinden der Chlorreaction fortzu- 
setzen. In dem Priiparat bestimmten wir das Mangan gewichts- 
analytiseh; O-9075 Grm. desselben gaben 1-0168 Grm. MnS 
oder O- 642804 Grm. Mangan, entsprechend 70°83° ) Mn. 

Das Manganoxyduloxyd wurde nun mit Gemengen aus ver- 
schiedenen Theilen Boraxglas und kohlensaurem Natronkali mit 
Borax allein und mit kohlensaurem Natronkali allein geschmolzen; 
das Schmelzen wurde im bedeckten, dann im offenen Platintiege! 


Neola 


ohne und unter Uinriihren durchgefiihrt. Die erkaltete Sehmelze 
wurde immer in einer gemessenen Menge einer Eisenvitriollésung 
von bekanntem Gehalte gelést und hierauf mit Chamiileon zuriick- 
titrirt; daraus liess sich die Menge des Sauerstoffs berechnen. 
welche von der beim Schmelzen entstandenen Manganverbindung 


an den Eisenvitriol abgegeben wurde. Bei so wesentlich modifi- 
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cirten Bedingungen war es natiirlich, dass man in den einzelnen 
schmelzen verschiedene Mengen disponiblen Sauerstofis fand: 
die Resultate differirten in Folge dessen auch, zwar nieht wn 
viele Procente, doch immerlin erheblich. Nur bei Einhaltung 
bestimmter Bedingungen beim Schmelzen oxydirte sich das Man- 
van gleichmissig. 

Diese Bedingungen sind folgende: 

|. Ein sehr fein gepulvertes Manganoxyduloxyd. 

2». Die zwanzigtache Menge eines aus zwei Theilen Boraxglas 
und drei Theilen kohlensaurem Natronkali bestehenden 
Flussmittels. 

4. EinSehmelzen dureh 15 —- 30 Minuten im bedeckten Tiegel, 
hierauf durch 5 Minuten fortgesetztes Schmelzen unter 
Uinriihren. 

Bei Nichteinhaltung dieser Bedingungen ging die Oxydation 
theils weiter, theils weniger weit. 

Im Folgenden ist cine Zusammenstellung der Resultate 
vegeben, die unter Einhaltung der angegebenen Bedingungen 
beim Manganoxyduloxyd gefunden wurden. Zu dieser Tabelle sei 
nur bemerkt, dass der Mangangehalt in dem Oxyduloxyd aut 
Grund der gewichtsanalytischen Bestimmung (70°83" | Mn) be- 
rechnet ist. 1 CC. Chamiileon = 0:002732 Grm. Fe = 
= 0°0035125 Grm. FeO. 











6 | Darin ent- | Dem oxy- Oxydirender Sauerstott 
rewovene _— on 
| haltenes | dirten FeO | Oxydirtes ; | 
Substanz " ' entspre- | FeO in aut 100 
seoeraahiniinaicnesain chende CC.) @rammen | Grammen | Pheile Mu 
in Grammen Chamiileon | berechnet 
— | 
| 
O° 1460 O- 103412 64°5 226556 | Q°O25173 24°34 
L545 0+ 109432 OSD 0-240606 | 0+026734 24°45) 
O° 2546 0° 180333 112-1 OBYBSTIL | 043750 24°26 
(2424 O° 171692 1O7*2 | O°576540 | 0:0418388 24°37 
O°Q357 0+ 166946 103°4 | 0-368193 | O° O40355 24°17 
| | 
ODIO | O° 135285 84°2 | Q°295753 )  G:OB2861 24°29 
| — 
| Mittel. 
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Die Schmelze enthielt somit im Mittel aus sechs Bestim- 
mungen auf 100 Theile Mangan 24-32 Theile disponiblen Sauer- 
stoff; daraus geht hervor, dass wiihrend des Schmelzens eine 
chemische Verbindung entstanden sein muss, welche aut 6 Atome 
Mn 5 Atome disponiblen Sauerstoffes enthilt, denn diesem Atom- 
verhiiltnisse entsprechen auf 100 Theile Mangan 24-24 Theile 
Sauerstoff, gegen 24-32 Theile, die wir durch unsere Versuclhie 
gefunden haben. Die Untersuchung der chemischen Verbindung 
selbst ist von uns noch nicht zum Abschlusse gebracht und be- 
halten wir uns vor, dariiber in Béilde zu berichten. 

Auf der Thatsache, dass bei der angegebenen Aufsehlies- 
sung des Manganoxyduloxyds sich stets ein Oxydationsproduct 
bildet, welehes auf 6 Atome Mnd5 Atome disponiblen Sauerstofts 
enthilt, basirt unsere neue Methode der Manganbestimmung, 
deren Beschreibung wir nun ausfiihrlich mittheilen wollen. 


A, Erfordernisse. 

1. Ein Flussmittel aus Borax und kohlensaurem Natronkali, 
welches folgend bereitet wird: 

Kin Gemenge aus zwei Theilen Boraxglas und drei Theilen 
kohlensaurem Natronkali schmilzt man in einer Platinschale, 
bis die Masse ruhig fliesst. Die erstarrte, sehr hygroskopische 
Schmelze wird noch warm in einem eisernen Mérser pulverisirt 
und dann in einem gut schliessenden Pulverglase zum Gebrauche 
aufbewalhrt. 

2. Eine Eisenvitriollésung. Etwa 100 Grin. Ejisenvitriol wer- 
den in 1000 CC. Wasser gelést, mit etwas Schwefelsiiure an- 
gesiiuert und filtrirt; die filtrirte Lésung wird mit cirea 100 CC. 
reiner, conecentrirter Schwefelsiiure versetzt. 

3. Eine Chamiileonlésung, die in gewéhnlicher Weise aut 
Eisen gestellt wird. Am besten entspricht 1 CC. Chamiileon un- 
vefiihr 0°-0025 Grm. Eisen. Den Mangantiter der Chamiileonliésune 
findet man durch folgende Uberlegung: 

Je G Atomen Mn entsprechen 5 Atome disponiblen Sauer- 
stoffes; 5 Atome O oxydiren 10 FeSO,, somit entsprechen 10 Fe 
6 Mn und liisst sich der Mangantiter der Chamiileonlésung aus 
dem Kisentiter nach folgendem Ansatze berechnen: 


Kisentiter: a == (10 < 56): (6 >< 5d). 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Mangans ete. bd 


JB. Austiihrune der Methode. 


1. Man nehme eine aufs Feinste gepulverte Durehschnitts- 
probe der zu untersuchenden Manganverbindung und wage davon 
Q-15—0°'30 Grm. in einen Platintiegel ein. Die Menge richtet 
sich nach dem beiliiufigen Mangangehalte der Substanz; wir 
fanden, dass die Probe an Genauigkeit verlor, wenn mehr als 
0-15 Grm. Mangan in derselben vorhanden war. 

2. Die gewogene Substanz wird am Boden des Tiegels 
vleichmiissig ausgebreitet und mindestens |, Stunde im offenen 
Tiegel in der Flamme eines Bunsenbrenners gegliilt. Gut, doch 
nicht unbedingt nothwendig ist es, das Gliihen im Gebliise zu 
heenden. — Das Gliihen hat den Zweck, das Mangan griéssten- 
theils in Oxyduloxyd tiberzuftihren, denn in dieser Form gelingt 
die Autschliessung am besten. 

3. Man liisst den Platintiegel bedeckt erkalten und wiegt 
dann cirea die zwanzigfache Menge von dem gepulverten, oben 
beschriebenen Flussmittel ein. Nun erhitzt man allmiilig, bis der 
Inhalt des Tiegels in Fluss geriith, wobei namentlich darauf zu 
achten ist, dass nicht viel auf den Deckel spritzt, da sich diese 
Partien grésstentheils zu Manganat oxydiren und hiedureh ein zu 
hohes Resultat erfolgen kann. 

Ist der Inhalt des Tiegels geschmolzen, so wird bei voll ge- 
20 Minuten 
fortgesetzt, sodann der Deckel entfernt, der Tiegel schief gelegt 


iffmetem Bunsenbrenner das Selmelzen dureh 15 





und das Sehmelzen unter Umriihren mit einem cirea 1 Mm. star- 
ken Platinspatel noch 5 Minuten unterhalten. Hiebei ist besonders 
darauf Riicksicht zu nehmen, dass kein fester, unaufgeschlosscner 
Riickstand am Boden des Tiegels bleibt. Bei Einhaltung der 
angegebenen Bedingungen komint dies nicht vor. 

4. In zwei Bechergliiser liisst man aus einer in Zelhntel 
Cubikeentimeter getheilten Biirette aut’s Genaueste gleiche Men- 
en von Eisenvitriollésung einfliessen. Fiir gewoéhnlich reichen 
l0CC, der nach Vorsehrift bereiteten Lisung hin, fiir sehr man- 
vanreiche Substanzen sind etwa 15 CC. nothwendig. Man ver- 
diimnt so weit, dass bei der spiiteren Operation der Tiegel voll- 
stindig unter die Fliissigkeit zu liegen kommt. 
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5. Der erkaltete Tiegel sammt Deckel, sowie auch der 
Riihrdraht werden in eines der Bechergliiser mit Eisenvitriol- 
lisung gegeben, dieses sodann mit einer Uhrsechale bedeckt und, 
damit die Lisung der Schmelze rascher von statten geht, etwas 
conecentrirte Schwefelsiiure zugegeben, doch nicht so viel, dass 
die Lésung zu stiirmisch vor sich geht. Die Schmelze list sich 
unter Kohlensiureentwicklung in der Eisenvitriollésung in cire: 
' Stunde, geniigenden Schwetelsiurezusatz vorausgesetzt, auf. 

6, Nun titrirt man sowohl die unveriinderte Eisenvitriollésung 
als auch jene, in der man die Schmelze gelist, mit Chamiileon. 
Die Differenz der in beiden Fillen gebrauchten CC. Chamiileon- 
lisung, multiplicirt mit dem Mangantiter derselben, gibt den 
Mangangehalt der Probe. 


Beleganalysen. 

Wir fiihrten an Spiegeleisen, erromanganen, Manganoxydul- 
oxyd, Braunstein und Spatheisenstein eine Reihe von Mangan- 
bestimmungen nach unserer Methode aus, verglichen dieselben 
mit den auf gewichtsanalytischem Wege gefundenen Procent- 
zahlen und finden sich siimmtliche diesbeziiglichen Resultate in 
den folgenden Tabellen iibersichtlich zusammengestellt : 


Tabelle I. 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Manguus ete. 


Tabelle IL. 





Gewogene Mangan- Procente an Mangan 
Pm] y | 


| Substanz | sulfiir we 
| Nach Whi 
—____—_— i\Gewichts- serer Me- 
; 7 
analytisch thode im 


in Grammen Mittel 


Manganoxyduloxyd ........) O° 907d L-O168 | 70°85 71°05 | 
a rere Te Tere | L°02%6 | QO°2049 | 12°60 [2-80 | 
Spiegeleisen von Witkowitz | 0°4399 | 0°1625 | 23°35 25°00 
Ferromangan von Hirde ....) 1°0070 | 0°5420 34-00 33° 
Ferromangan (franzésisch).. | O° 85607 O° 5028 54°So BS 16 
Ferromangan von Witkowitz | O°S191 O° D860 15°23 15°22 
Ferromangan von Oberhausen, 0°6778 OrGboo | TL 40 41°32 
Spatheisenstein von Eisenerz 10002 0 O-0441 | 2 63 2°69 
IU Sov densededecsa L*O027 O°92951 | 58°32 | R39 


Kin Vergleich der nach unserer Methode gefundenen Mittel- 
werthe mit den auf gewichtsanalytischem Wege gefundenen 
Procentzahlen ergibt, dass die Maximalabweichung 0-25") 
betriigt, eim Umstand, der gewiss fiir unsere Methode spricht. 
Wie aus Tabelle I ersichtlich, sind die Mittel im Durchschnitt 
aus je fiinf Bestimmungen gezogen worden und geniigt diese 
Anzahl jedesmal, um ein gut stimmendes Resultat zu erhalten. 
Dessenungeachtet diirfen wir aber nicht verhehlen, dass nament- 
lich bei hochprocentigen Ferromanganen, wie z. B. jenes von 
Oberhausen eines ist, die nach unserer Methode ausgetiihrten 
Manganbestimmungen um 1°, von einander abweichen kinnen. 
Die Kigenthtimlichkeit, dass die Resultate bei hochprocentigen 
Ferromanganen nicht den hohen Grad der Ubereinstimmung 
unter einander zeigen, wie bei Spiegeleisen und niederprocentigen 
l‘erromanganen, theilt unsere Methode tibrigens mit allen anderen 
bis jetzt bekannten technischen Proben auf Mangan. Durch Aus- 
tiihrung von nur drei Parallelversuchen, die gleichzeitig angestellt 


und in vier Stunden beendigt sein kinnen, wird man aber nach 
unserer Methode einen sehr sicheren Mittelwerth erhalten. 
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Die Anwendbarkeit dieser Methode zur Bestimmung: selir 
kleiner Mengen von Mangan, wie z. B. in Stahl, unterzogen wir 
gar keiner Priifung, da vorauszusehen ist, dass durch die be- 
schriinkte Menge von anwendbarer Substanz die unvermeidlichen 
Versuchsfehler in solechen Fiillen zu hoch ausfallen; desgleichen 
iiberzeugten wir uns durch die Analyse eines Kieselmangans, 
dass in Fiillen, wo das Mangan in Form yon Mangansilicat vor- 
liegt, unsere Methode nur anniihernde, um 2—5"', zu niedere 
Resultate ergibt. Dies bewog uns, davon abzustehen, unsere 
Methode auch fiir Schlacken zu versuchen. 

Dieselbe cignet sich somit in allen jenen Fiillen, wo durch 
einfaches Gliihen der Probe das Mangan in Manganoxyduloxyd 
iibergeht, der Gehalt an Mangan mindestens 1—2° , betriigt, 
ferner in dem Untersuchungsobject ausser Mangan kein anderer 
Korper enthalten ist, der bei der Aufschliessung in eine an Eisen- 
vitriollisung Sauerstoif abeebende Verbindung verwandelt wird, 
wie z. B. Chrom. 


Dielitz, Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 
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Analyse des Andesins von Trifail in Steiermark. 


Von Richard Maly. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1885.) 


Die folgende Notiz enthilt die chemische Analyse des 
Trifailer Andesins, tiber dessen merkwiirdiges Vorkommen in 
der Braunkohle Prof. J. Rumpf in Nr. 1 des Anzeigers der 
k. Akademie vom vergangenen Jalire eine kurze vorliiufige Mit- 
theilung gemaeht hat. 

Die sorgfiltig ausgesuchten Krystalle waren durch stiirkste 
Salzsiiure nicht, wohl aber durch Sehmelzen mit kohlensaurem 
Natronkali oder durch Flusssiure aufschliessbar. 

Das specifische Gewicht von J. Rumpf bestimmt, war 2-66. 
Das gepulverte Mineral verlor nach dem Trocknen im Exsiceator 
oder bei 100°, bei darauf folgendem Gliihen nur eine Kleinigkeit 
an Gewicht, was auf die mikroskopischen Kohlentheilchen kommt, 
die mechanisch nicht mehr abgetrennt werden konnten. Die Gliih- 
verluste betrugen: 


1) 0-209), 
‘) > ee 
Z ) Ory . 


Die qualitative Analyse ergab an Basen Thonerde, Kalk- 
Natron, dann kleine Mengen von Magnesia und Kali, und eine 
nicht bestimmbare Spur Eisen. 


1. Zur Aufsehliessung mit kohlensaurem Natronkali dienten 21030 Grin. 
vegliihter Substanz. Die erhaltene Kieselsiure wog 1°2100 Grm. und war 
in verdiinnter Lauge leicht zur klaren Fliissigkeit loslich. Im Filtrate wurden 
noch Kalk und Magnesia bestimmt, da die Thonerde dieser Portion verloren 
ving. Der aus dem Oxalat erhaltene kohlensaure Kalk wog 0°3333 Gri. —= 
(1866 Grin. CaO; das Magnesiumpyrophosphat: 0-0215 Grin. = O-0077 MgO. 

Il. Autsehliessung mit Flusssiiure. Die angewandte und gegliilte 
Substanz wog 1:1766 Grm. Die beniitzte wiissrige Flusssiiure war zweimal 


aus @¢iner Platinretorte destillirt und véllig riickstandfrei. 
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Die Thonerde wog 0°3133 Grm.; das Calciumearbonat 0°1700 Grm, = 
0-0952 Grm. CaO. 

Das Filtrat vom Calciumoxalat, das noch die Alkalien und die kleine 
Menge Magnesia enthielt, wurde mit etwas Schwefelsiiure eingedampft, der 
Riickstand schwach gegliiht; er wog 0°1985 Grm. Darin sind Magnesium 
und Kalium noch direct bestimmt worden; Magnesiumpyrophosphat 0-003) 
= 000126 Grm. MgO; Kaliumchlorid + Platin 0°0172 = 0-0047 Grm. K.0. 

Zieht man vom obigenSulfatgemisch das Kali als Sulfat (= 0°0087 Grm.) 
und ebenso die getundene Magnesia als Sulfat (= 0:00378 Grm_) ab, so 
erhilt man fiir das schwefelsaure Natron 0°1860 Grmm., woraus sich 00812 Grm. 
Na,O rechnen. 

Das Mineral ist demnach ein Kalk-Natronsilicat mit kleinen 
Mengen Kalium und Magnesium. Die procentische Zusammen- 
setzung ist: 

Kieselsiure . 2... . 50:55"), 
Thonerde ........ 2662, 
Kalk oe e e es e . . e e 8:48 ” 
| a re |e) 
ME. 6 bck e* % + cre Oey 
eit 2 ¢ 
Kali e . e e . . 7 . . 0 e ‘) 9 





100°15 
Das Sauerstoftverhiltniss von 
Kieselsiiure, Thonerde und Monoxyden 
ist wie 30°68 : 12-40 : 436 
oder wie T'03 : 285 : 1:00. 
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Zur Selbstreinigung natiirlicher Wasser. 
Von Friedrich Emich. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. R. Maly in Graz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1885.) 


Es ist eine bekannte Thatsache, dass Fliisse, denen Ab- 
wiisser des menschlichen Haushaltes oder Fabriks- und Canal- 
wiisser zugefiihrt werden, nach liingerem Laufe eine mehr oder 
weniger vollstiindige Reinigung in dem Sinne erfahren, dass sie 
namentlich drmer an den sogenannten ,organischen Substanzen* 
werden, also iirmer an jenen Bestandtheilen, welehe man in den 
zu Genusszwecken bestimmten Wiissern vor Allem ausgeschlossen 
sehen will. Bei der chemischen Analyse zeigt sich jene Abnahme 
durch die Verminderung der Oxydirbarkeit mittelst Chamiileon- 
oder alkalischer Silberliésune. 

Von den hieriiber gemachten Beobachtungen und Berichten 
anderer Autoren sei folgendes hervorgehoben. 

Im .Handbuech der Hygiene und der Gewerbekrankheiten “ 
von Pettenkofer und Ziemssen fiihrt Wolffhiigel als 
,schlagendes Beispiel* an, dass die Wupper trotz der enormen 


Verunreinigungen, welche ihr in Elberteld durch Fabrikswiisser 


zugefiihrt werden, schon nach einem Laufe von wenigen Meilen 
so rein sei, dass sie mit Vorliebe zur Tiirkischrothfarberei ver- 
wendet werde. 

Die Seine, welche unterhalb Paris nach Einmiindung der 
Schwemmkaniile in colossalem Masse verunreinigt erscheint, 
liisst bei Meulan sowohl durch den Augenschein, als durch die 
chemische Analyse von solchen Beimengungen nichts mehr 
erkennen. ! 

1 Aus ,Die Reinigung der Seine‘, angetiihrt in Pettenkoter, 
Canalisation und Abfuhr, p. 199 ff. 


7T* 
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Das Blackston-Flusswasser soll wiihrend eines Laufes von 
20 (engl.) Meilen den grissten Theil seiner Canalwasser-Verun- 
reinigungen verlieren; sein Gehalt an organischen Stoffen hat 
dabei bedeutend abgenommen, welche Abnahme sich aus der 
Verdiinnung durch die Zufliisse allein nicht erkliren liisst, da 
sonst auch eine proportionale Abnahme des Chlorgehaltes hiitte 
eintreten miissen, was nicht der Fall war. ' 

Nach Hulwa? hat das Oderwasser bei Dyhernfurth (32 
Kilometer unterhalb Breslau) durch die Selbstreinigung einen 
derartigen Grad von Reinheit erfahren, dass der Einfluss der 
Breslauer Canalwiisser weder chemisch noch mikroskopisch nach 
zaweisen ist. Die Beschaffenheit des Flusses sei an dieser Stelle 
wieder jener oberhalb Breslau gleich. 

Die Frage von der Selbstreinigung der Fliisse hat nament- 
lich in England, wo ihnen oft ungeheure Mengen von Abfillen 
der verschiedensten Art zugefiihrt werden, friihzeitig reges Inter- 
esse erweckt; dort hat man auch zuerst versucht, diese wichtige 
Naturerscheinung im Kleinen zu studieren., 

Letheby liess ein Gemisch von 1 Pint Londoner Canal- 
wasser mit 20 Pint gewéhnlichem Wasser aus einer Héhe von 
5°2 Meter in 5'/, Minuten herabfliessen und erhielt nach fiintzig- 
maliger Wiederholung dieser Operation ein Wasser, welches zur 
Oxydation der organisechen Substanzen (wahrscheinlich mit 
Chamiileonlisung?) weniger als einViertel derjenigen Sauer- 
stoffmenge brauchte, welche vor Beginn des Versuches erforder- 
lich war.* Daraus wurde der Schluss gezogen, dass in einem 
Flusse wiihrend eines Laufes von etwa 12 (engl.) Meilen siimmt- 
liche organische Substanz oxydirt werden kénnte. Die Selbst- 


| Nichols 7. Bericht des Gesundheitsamtes von Massachusetts; ret. 
in Brunner u. Emmerich, Die chemischen Veriinderungen des [sar- 
wassers wiihrend seines Laufes durch Miinchen; Zeitschr. f. Biologie, 
14, 270. 

* Beitriige zur Schwemmeanatisation und Wasserversorgung der Stadt 
Breslau; Erginzungshette z. Centralbl. ft. allg. Gesundheitspflege heraus- 
gegeben v. Finkelnburg, Lent u. Wolffberg. I. Bd., I. Heft. 


3. W. Rippl, Das englische Wasserversorgungssystem. Vortrag gehal- 
ten in der ésterr. Gesellschaft f. Gesundbeitspflege am 22. April 1882. 
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reinigung wire demzufolge ein ausserordentlich schnell veilaufen- 
der Process. 

Ganz anders hat sich Brodie! iiber diese Frage geiiussert. 
Der gewbhnliche Sauerstoff iibe keine schnell oxydirende Wir- 
kungen auf die organischen Substanzen aus, wir miissten sie zur 
vollkommenen Zerstérung mit den kriiftigsten chemischen Agen- 
tien behandeln, und der Gedanke, dass man ihrer Herr werden 
kinne, indem man sie in wiisseriger Lisung kurze Zeit der Lutt 
aussetzt, sei théricht! 

Dies haben auch die eingehenden Versuche von Frankland? 
bestitigt, welcher u. A. wie Letheby Londoner Sielwasser und 
reines Wasser mischte, und diese Fliissigkeit, die nun in 100.000 
Theilen 0-264 organischen Kohlenstotf enthielt, mittelst cines 
Hebers in diinnem, 1 Meter langem Strahle von einem Gefiisse in 
ein anderes fliessen liess. Das so behandelte Wasser enthielt 
dann nach 

96 Stunden noeh 0-250 org. C 
und nach 192, » 200 , 

Aus diesen und iilnlichen Versuchen folgerte Frankland, 
dass durch innige Beriihrung von mit organischen Substanzen 
verunreinigten Wiissern eine Oxydation wolil stattfinde, dass 
dieser Vorgang aber — im Gegensatz zu Letheby’s Angaben 
verliiltnissmiissig sehr viel Zeit erfordere. 

Frankland hat ferner das Themsewasser an verschiedenen 
Stellen untersucht und berechnet, dass dasselbe erst nach einem 
mindestens 20 (deutschen) Meilen langem Laufe seine urspriing- 
liche Reinheit wieder erlangen kénnte. 

Von Interesse sind auch die Mittheilungen Ripp|’s* tiber das 
Wasserversorgungssystem vieler englischer Stiidte; dasselbe 
besteht darin, dass man in einem geeigneten Thale durch Anlage 
cines Querdammes siimmtliche Wasserliiufe in dem so erhaltenen 
xrossen Reservoir sammelt und nun erst das Wasser dureli Canal- 
und Rohrleitungen dem Verbrauchsorte zutiilirt. In diesen grossen 
Behiltern setzen sich die triibenden Theilehen ab, und von den 


1 Brunner u. Emmerich lL. e. 
* Frankland, Uber Trinkwasser; A. W. Hotmann’s Bericht iiber 


be ‘ . . ~- 
‘le Entwicklung der chem. Industrie. 1875. 
* Rippl Le. 
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organischen Substanzen nimmt man an, dass sie durch die lang 
dauernde Einwirkung der Luft vollstaindig oxydirt werden. 
Soleches Wasser ist meist vollhkommen klar und entspricht fast 
immer allen Anforderungen, die man in hygienischer Hinsicht an 
ein gutes Trinkwasser stellt. 

EKmmerich! hilt die Bewegung der Luft und des 
Wassers fiir die grossartigsten Reinigungsverfahren der Natur. 
Der Sauerstoffgehalt des Isarwassers (im Stadtbache) nimmt un- 
mittelbar hinter der Einmiindung des Miinchner Sielwassers eine 
halbe Stunde lang ab, dann aber fiingt er plétzlich an zuzunelinen, 
und bei der Einmiindung des Baches in den Hauptstrom (2 Stun- 
den unterhalb Mtinchen) hat er seine friihere Hohe erreicht. 

Die Selbstreinigung wird, abgesehen von den Kliirungsvor- 
ciingen, hiiufig fiir eine direete, rein chemische Oxydations- 
erscheinung (Aération) erkliirt, oder wenigstens scheinbar still- 
schweigend angenommen; seltener findet man die Meinung aus- 
gesprochen, dass diese Vorgiinge nur, oder hauptsiichlich unter 
Mitwirkung von Organismen zu stande kommen. So. spriclit 
Frankland von ,der Oxydation der organischen Substanz unter 
dem Einflusse von Licht und Lutt“, W olffhiigel von, Oxydatious- 
vorgiingen“, Rippl von ,der oxvdirenden Wirkung der Luft~. 
Auch Hulwa, welcher an Oderwasser, das er in lose verschlos- 
senen Flaschen hatte stehen lassen, nach lingerer Zeit eine 
betriichtliche Abnahme der Oxydirbarkeit beobachtete, sagt, 
dass diese Erscheinung ,nach den bisherigen Erfahrungen der 
Chemie nicht anders als durch cine langsame, aber bestin- 
dig wirkende Oxydation durch den Sauerstoff der 
Luft erkliirt werden kann‘, fiigt aber spiiter hinzu, dass bei der 
Selbstreinigung im Grossen wahrscheinlich aueh das niedere 
und héhere vegetabilische und animalische Leben von Bedeutung 
sein kinnte. * 

Endlich gab Virehow in der 10. Versammlung des Deut- 
schen Vereines fiir éffentliche Gesundheitspflege der Uberzeugung 


| Bericht iiber die 10. Versammlung d. Deutschen Vereines f. 6ffent! 
Gesundheitspflege zu Berlin, p. 64. 

* Hulwa’s Abhandlung (cit. p. 2) wurde mir erst unmittelbar vor 
Abschluss meiner Arbeit zugiinglich. 
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Ausdrueck, dass die Oxydation der organischen Substanzen in den 
Flussliufen durch Vermittlung von Organismen stattfinde. 

Da die wichtige Frage, ob von den beiden Ansichten 
iiber das Wesen der Selbstreinigung die eine oder die andere 
oder beide richtig seien, durch Laboratoriumsversuche 
noch nicht entschieden zu sein sehien — ich konnte wenigstens 
in der mir zugiinglichen ‘Literatur eine Angabe hieriiber nicht 
finden — so habe ich es auf Veranlassung von Herrn Prof. Maly 
unternommen, einige Versuchsreihen anzustellen, welche in dieser 
Angelegenheiten zur Aufkliirung beitragen mussten. 

Die Art, wie diese Untersuchungen anzustellen seien, ergibt 
sich hier von selbst: besteht dieSelbstreinigung in einer einfachen, 
rein Chemischen Oxydation, so muss durch cine méglichst inten- 
sive Einwirkung der Luft, also durch Schiitteln von an organi- 
schen Verunreinigungen reichem Wasser mit Luft, eine schnellere 
Abnahine der Oxydirbarkeit! erzielt werden kénnen, als durch 
blosses Stehenlassen des Wassers an der Luft, ja die Abnahme 
der organischen Substanz musste auch eintreten, wenn man alle 
Organismen im Wasser tédtete und nur keimfreier Luft den Zutritt 
vestattete. Ist die Selbstreinigung hingegen ein biologischer Pro- 
zess, SO muss im letzteren Falle das Wasser unveriindert bleiben, 

Die Versuche betraten daher: 

1. die Einwirkung gewoéhnlicher Luft auf an .organischen 
Substanzen” reiche Wiisser und 

”. die Einwirkung keimfreier Luft auf sterilisirtes Wasser, 

Nebenbei wurde auch der Einfluss von Ozon and Wasser- 
stoffhyperoxyd auf derlei Wiisser gepriift, wm zu erfahren, ob 
diese beiden, sonst so energisch wirkenden Agentien im Stande 
sind, bei der Selbstreinigung eine nennenswerthe Rolle zu spielen. 

Als Versuchsobject diente in melreren Fillen aus einem 
Bassin des hiesigen botanischen Gartens geschépttes Wasser, 
welehes durch Abfille animalischer, hauptsichlich aber vegetabt- 
lischer Natur verunreinigt war, denn das Bassin enthilt Wasser- 
pflanzen und kleine Fische. In einem anderen Falle wurde das 


| Dieselbe gilt uns ja als Mass fiir die im Wasser enthaltenen .orga- 


ischen Substanzen*. 
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organischen Substanzen nimmt man an, dass sie durch die lang 
dauernde Einwirkung der Luft vollstindig oxydirt werden. 
Solches Wasser ist meist vollhkommen klar und entspricht fast 
immer allen Anforderungen, die man in hygienischer Hinsicht an 
ein gutes Trinkwasser stellt. 

Emmerich! hilt die Bewegung der Luft und des 
Wassers fiir die grossartigsten Reinigungsverfahren der Natur. 
Der Sauerstoffgehalt des Isarwassers (im Stadtbache) nimmt un- 
mittelbar hinter der Einmiindung des Miinchner Sielwassers eine 
halbe Stunde lang ab, dann aber fiingt er plétzlich an zuzunelimen, 
und bei der Einmiindung des Baches in den Hauptstrom (2 Stun- 
den unterhalb Mtinchen) hat er seine friihere Hihe erreicht. 

Die Selbstreinigung wird, abgesehen von den Klirungsvor- 
giingen, hiufig fiir eine directe, rein chemische Oxydations- 
erscheinung (Aération) erklirt, oder wenigstens scheinbar still- 
schweigend angenommen; seltener findet man die Meinung aus- 
gesprochen, dass diese Vorgiinge nur, oder hauptsiichlich unter 
Mitwirkung von Organismen zu stande kommen. So spriciit 
Frankland von ,der Oxydation der organischen Substanz unter 
dem Einflusse von Licht und Lutt“, W olffhiigel von, Oxydatious- 
vorgiingen“, Rippl von ,der oxydirenden Wirkung der Luft. 
Auch Hulwa, welcher an Oderwasser, das er in lose versehlos- 
senen Flaschen hatte stehen lassen, nach liingerer Zeit cine 
betriichtliche Abnahme der Oxydirbarkeit beobachtete, sagt, 
dass diese Erscheinung ,nach den bisherigen Erfahrungen der 
Chemie nicht anders als durch cine langsame, aber bestin- 
dig wirkende Oxydation durch den NSauerstoff der 
Luft erkliirt werden kann‘, fiigt aber spiiter hinzu, dass bei der 
Selbstreinigung im Grossen wahrscheinlich auch das niedere 
und héhere vegetabilische und animalische Leben von Bedeutung 
sein kinnte. ” 

Endlich gab Virechow in der 10, Versammlung des Deut- 
schen Vereines fiir dffentliche Gesundheitspflege der Uberzeugung 


| Bericht iiber die 10. Versammlung d. Deutschen Vereines f. 6ffent! 
Gesundheitspflege zu Berlin, p. 64. 

* Hulwa’s Abhandlung (cit. p. 2) wurde mir erst unmittelbar vor 
Abschluss meiner Arbeit zugiinglich. 
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Ausdruck, dass die Oxydation der organischen Substanzen in den 
Flussliufen durch Vermittlung von Organismen stattfinde. 

Da die wichtige Frage, ob von den beiden Ansichten 
iiber das Wesen der Selbstreinigung die eine oder die andere 
oder beide richtig seien, durch Laboratoriumsversuche 
noch nicht entschieden zu sein schien — ich konute wenigstens 
in der mir zugiinglichen ‘Literatur eine Angabe hieriiber nicht 
finden — so habe ich es auf Veranlassung von Herrn Prof. Maly 
unternommen, einige Versuchsreihen anzustellen, welche in dieser 
Angelegenheiten zur Aufkliirung beitragen mussten. 

Die Art, wie diese Untersuchungen anzustellen seien, ergibt 
sich hier von selbst: besteht dieSelbstreinigung in einer einfachen, 
rein chemischen Oxydation, so muss durch eine méglichst inten- 
sive Einwirkung der Luft, also durch Schiitteln von an organi- 
schen Verunreinigungen reichem Wasser mit Luft, eine schnellere 
Abnahme der Oxydirbarkeit' erzielt werden kénnen, als durch 
blosses Stehenlassen des Wassers an der Luft, ja die Abnalme 
der organischen Substanz musste auch eintreten, wenn man alle 
Organismen im Wasser tédtete und nur keimfreier Luft den Zutritt 
vestattete. Ist die Selbstreinigung hingegen ein biologischer Pro- 
zess, SO muss im letzteren Falle das Wasser unveriindert bleiben. 

Die Versuche betrafen daher: 

1. die Einwirkung gewoéhnlicher Lutt auf an .organischen 
Substanzen* reiche Wiisser und 

». die Einwirkung keimfreier Lutt auf sterilisirtes Wasser. 

Nebenbei wurde auch der Einfluss von Ozon and Wasser- 
stoffhyperoxyd auf derlei Wiisser gepriift, um zu erfahren, ob 
diese beiden, sonst so energisch wirkenden Agentien im Stande 
sind, bei der Selbstreinigung eine nennenswerthe Rolle zu spielen. 

Als Versuchsobject diente in melireren Fiillen aus einem 
Bassin des hiesigen botanischen Gartens geschépttes Wasser, 
welehes durch Abfiille animalischer, hauptsichlich aber vegetabi- 
lischer Natur verunreinigt war, denn das Bassin enthiilt Wasser- 
pilanzen und kleine Fische. In einem anderen Falle wurde das 


| Dieselbe gilt uns ja als Mass fiir die im Wasser enthaltenen .orga- 


iischen Substanzens. 
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Wasser eines grésseren Fisehteiches (Hilmteich), endlich auch 
kiinstlich mittelst Cloakenfliissigkeit verunreinigtes Wasser beniitzt. 

hn folgenden sind die wichtigsten meiner Versuche beschrie- 
ben, die daraus gezogenen Folgerungen sollen am Schlusse der 
Arbeit angetiihrt werden. Jene werden nicht in der Reihenfolge 
vorgefiihrt, wie sie angestellt wurden, sondern sind der bessern 
Ubersicht halber so geordnet, dass die mit verschiedenen Wiissern 
(zu verschiedenen Zeiten) gemachten gleichartigen Versuche 
zusammengefasst erscheinen. 


I. Verhalten der Wisser beim Stehenlassen an der Luft. 


Um die Veriinderungen kennen zu lernen, welche der Luft 
frei exponirte Wiisser erleiden, wurden Proben derselben in 
grossen, halb gefiillten, lose verschlossenen Flaschen theils im 
directen Sonnenlicht, theils im zerstreuten Tageslicht bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, nachdem jedes Wasser vorher 
auf seine Oxydirbarkeit,' einige Wiisser aber auch auf den 
Gehalt von Ammoniak, Salpeter- und salpetriger Siiure gepriift 
worden waren. Schon nach mehreren Tagen zeigte die Oxydir- 
barkeit unserer Wiisser eine nennenswerthe Abnahme; nach 
Wochen und Monaten aber wurde beim Titrieren nur mehr die 
Hilfte, ja selbst ein Viertel (und weniger) von der Anfangs erfor- 
derlichen Chamileonmenge gebraucht. 


| Dieselbe wurde stets nach dem Vertahren von Kubel bestimmt. 
Zur Erzielung méglichst gleichwerthiger Resultate wurden 100 CC. Wasser 
unter Zusatz von 5 CC. verd. H,SO,(1:3) und 10O—15 CC. Chamialeonlésung 
1 CC. 0°63 Mgr. CLH,0,.2H,0 entsprechend) 5 Minuten lang gekocht, dann 
ebensolange auf dem Drathnetze abkiihlen gelassen, !/; 9) Norm. Oxalsiiure 
zugesetzt und endlich nach dem vollstiindigen Klarwerden wieder Chami- 
leonlésung zutropfen gelassen. Meist wurden wenigstens zwei solche 
Versuche gemacht, welche auf 0-1—0-2 CC. iibereinstimmten; mitunter waren 
die Differenzen auch grisser. In allen Fiillen sind natiirlich die Mittelzahleu 
angegeben. Wenn diese Methode, die organ. Substanzen zu bestimmen, 
auch durchaus nicht gestattet, auf die absolute Menge derselben zu 
Schliessen, so war ihre Anwendung doch hier, wo es sich immer nur um die 
Zu- oder Abnahme der in einem und demselben Wasser enthaltenen 
organ. Materie handelte, gewiss zuliissig. 














Zur Selbstreinigung natiirlicher Wisser. 


a) Filtrirtes Wasser vom Gartenbassin. 


1. Probe, geschipft am 21. November 1883. 

Farbe: gelblich braun, Gerueh: unangenehm, faulig. 

Oxydirbarkeit: 100 CC, Wasser erforderten 11:6 CC. 
' yy Norm. Chamiileonlisung (1 CC. derselben entsprach O65 
Mer. kryst. Oxals.). 

Nach ein Paar Tagen war das Wasser triib und gelblich und 
hatte rostbraune Floeken (welche unter dem Mikroskop als 
Fiiden erschienen) abgesctzt. Bei liingerem Stehen nahm diese 
Vegetation fortwiihrend zu, das Wasser wurde reiner und klarer, 
und war nach etwa 90 Tagen von reinem Trinkwasser kaum 
oder nicht zu unterscheiden. 

An obiger Chamileonlésung wurden fiir LOO CC, Wasser 
verbraucht: 

LO 


nach 9, l, 2; Dd, 0, ; 


11.6, 10°6, 10°35, 8&8, 85, 76, 62, 4:1, 24 CC. 


l4, 90, 120 Tagen 


2. Probe, geschépft am 15. December 1883. 

Geruch und Farbe wie oben, aber nicht so intensiv. 

Oxydirbarkeit: 100 CC. Wasser verbrauehten 6-6 CC. 
(Chamiileonlésung. 

Beim Stehenlassen nalm die Oxydirbarkeit ebenfalls ab; 
sie entsprach fiir 100 CC. Wasser nach 


QO, 3. dD, 12, 0, 75 Tagen 
OO, 66, ST, 5A, Od, 2-7 CC. Cham.-Lésung. 


Auch diesmal war das Wasser vollkommen klar geworden, 
umn Boden hatten sich reichlich Algen ete. abgesetzt. 


3. Probe, geschipft am 20. December 18835. 

Geruch und Farbe wie oben. 

Oxydirbarkeit: LOU CC, Wasser entsprachen 91 CC. 
Chamiileonlisung. 

Die Abnahme der gelésten organischen Substanzen beim 
Stehenlassen zeigt folgende Reihe: 100 CC. Wasser verbrauchten 


hach 0, 2, 4, i, 60, 120 Tagen 
J1, 87, 935' BT, 36, 34 CC. Cham.-Lisung. 


| Uber den Grund dieser Zunahme s. d. folgende Versuchsreihe. 

















E mich. 
b) Filtrirtes Hilmteichwasser. 


Geschépft am 20. April 1884; triib; von unangenelhmem 
Geruch. . 

Um ein méglichst klares Bild von den bei der spontanen 
Reinigung eintretenden Veriinderungen zu gewinnen, wurde 
ausser der Oxydirbarkeit auch der Gehalt an Ammoniak (colo- 
rimetrisch mittelst Nessler’s Reagens) an Salpetersiure (als NO 
nach Tiemann) und an salpetriger Siure (mittelst m-Phenylen- 
diamin) zu Beginn und am Ende des Versuches bestimmt. 

100 CC, Wasser brauchten 12-0 CC. Chamiileonlésung. 

100.000 Theile Wasser enthielten 0°5 Theile NHsg. 
Salpeter- und salpetrige Siiure waren kaum nachweisbar. 

Nach mehrwiéchentlichem Stehen nahm die Oxydirbarkeit 
zuerst ab (am 2, Mai 94 CC., am 29. Mai 6°8 CC. Cham.-Lsg. ), 
dann aber rapid zu und entsprach am 26. Juni circa 38 CC, 
Chamileonlisung pro 100 CC. Wasser. (Gut tibereinstimmende 
Zahlen waren nicht zu erhalten). Der Grund dieser auffallenden 
Erscheinung war die Gegenwart von viel salpetriger Siiure, 
denn das Wasser reducirte nun schon in der Kilte Chamiileon 
und gab auch starke m-Diamidobenzol- und Jodkaliumstiirke- 
Reaction. Jenen 38 CC, Chamiileonlésung entspriichen ¢-2 Theile 
N,O, in 100,000 Theilen Wasser; durch Bestimmung als NO 
wurden 671 Theile gefunden.’ Am 29. October war die sal- 
peterige Siure verschwunden, die Oxydirbarkeit auf 
27CC.Chamileonlisung pro 1lOOCC. Wasser gesunken, 
der Gehalt an Salpetersiure auf 20:2 Theile N,O. in 
100.000 Theilen gestiegen, Ammoniak dagegen nicht 
mehr nachweisbar. 


c) Mit Cloakenfliissigkeit verunreinigtes Wasser. 


Wasserleitungswasser, welches mit etwas filtrirter Cloaken- 
fliissigkeit vermischt worden war, liess iiusserlich weder durch 





! Kine soleche Zunahme der Oxydirbarkeit (von 0-015 Mgr. O aut 
(327 Mgr. O) beobachtete auch Schottler an einem 3 Wochen lang ge- 
standenem Wasser und erklirte dieselbe fiir eme Zunahme der organ. 
Substanz; (Fresenius, Z. f. anal. Ch. 16, 359) vermutlich war auch damals 
N,O,-Bildung eingetreten. 
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den Geruch, noch dureh das Aussehen eine Verunreinigung 
erkennen. 

Oxydirbarkeit: 100 CC. Wasser brauchten 12°83 CC. 
Chamiileonlésung, 

Ammoniak: 0-7 Theile in 100,000 Theilen. 

Salpetersiure: O-1 in 100,000 Theilen; sely schwache 
Brucinreaction. 

Salpeterige Siure: kaum nachweisbar. 

Beim Stehenlassen an der Luft verhielt sich dieses Wasser 
wie das vorige, denn nach 2', Monaten hatte sich wieder viel 
salpetrige Sadure gebildet (Get. durch Bestimmung als NO 
und bloss auf N,O, berechnet: 7-5 Theile N,Q, in 100.000 Theilen 
Wasser; dureh Titriren mit kalter Chamileonlisung: 6°8 Theile). 
Dieselbe verschwand allmiilig, und nach weiteren 2 Monaten war 
der Chamileonverbrauch auf 6-2 CC. pro 100 CC, Wasser gefal- 
len, der Gehalt an Salpetersiiure auf 10 Theile in 100,000 Theilen 
gestiegen, Ammoniak dagegen nicht mehr nachweisbar. Das 
Wasser war natiirlich klar, doch zeigte sich an der Oberfliiche 
eine diinne weisse Haut, und am Boden hatten sich ebensolche 
Flocken abgesetzt. 

Diese Versuche zeigen zuniichst, dass sich die Selbst- 
reinigung frei fliessender oder stehender Gewiisser 
recht gut im Kleinen nachahmen liisst, wenngleich sich 
hiebei manche Unterschiede zeigen, zu denen namentlich das 
starke Auftreten der Salpetersiiure bei den im Laboratorium ge- 
standenen Wiissern gerechnet werden muss. Darauf hat aueh 
Hulwa in seiner melrtach erwiilinten Schrift hingewiesen. Das 
geringere Auftreten der Nitrate in Flussliiufen erseheint iibrigens 
sehr erklirlich, wenn man bedenkt, welch wichtiges Nabrungs- 
inittel dieselben fiir die an den Ufern lebenden Pflanzen abgeben 
iniissen. 

Wir ersehen ferner dass (in Ubereinstimmung mit den Er- 
gebnissen von Frankland’s Forschungen) das Versehwinden, 
richtiger die Abnahme der organischen Substanz sehr langsam 
vor sich geht. Aueh bemerkt man einen Untersehied zwischen 
dem vorzugsweise durch vegetabilische, humusartige Substanzen 
verunreinigten Wasser (Versuche a) 1, 2, 3) gegentiber den 


stickstoffreiche) Bestandtheile animalischer Abstammung ent- 
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haltenden Wassern (Versuche 4) und c)), indem bei den Letzteren 
unter den Zersetzungsproducten immer viel Salpetersiiure auftritt, 
die in einem vorhergehenden Stadium als salpetrige Siiure vor- 
handen ist. 

Sollen diese Processe — wie oben bemerkt — eine rein 
chemische Oxydationswirkung des Luftsauerstoffes sein, so muss 
durch moéglichste Vergriésserung der Beriihrungsfliche von Luft 
und Wasser auch offenbar eine raschere Selbstreinigung zustande 
kommen. Dariiber geben die folgenden Versuche Aufschluss. 


II. Verhalten der Wisser beim Schiitteln mit Luft. 


Dureh kriftiges Schiitteln von Wasser mit atmosphiirischer 
Luft kann man den oben ausgesprochenen Zweck am sichersten 
erreichen, denn bei dieser Operation tritt die Luft in unziihlbaren 
kleinen Blischen ins Wasser, dieses in Form der feinsten Trépf- 
chen in jene; die sich immer erneuernde Beriihrungsfliiche wird 
ins Unberechenbare vergréssert. Um das Sehiitteln durch lingere 
Zeit mit gehériger Intensitiit fortsetzen zu kénnen, wurde zu 
diesem Zwecke ein von einem Schmid’schen Wassermotor be- 
triebener Schwarzenbach ’scher Schiittelapparat,' weleher 
150—200 Touren per Minute machte und tiiglich circa 6 Stunden 
im Gange war, verwendet. Das Wasser kam in sorgfiiltig gerei- 
nigte Zweiliterflaschen, welche halb gefiillt wurden. Nach je 
einem Schiitteltage wurde frische Luft eingesaugt. 

Die so geschiittelten Wasser veriinderten sich mit Bezug 
aufihre Oxydirbarkeit merkwiirdiger Weise kaum sc 
stark als die der freien Luft ausgesetzten; es war also 
die Luft auch bei dieser intensiven Einwirkung nicht 
im Stande, die organischen Substanzen schneller zu 
verindern, als unter gew6hnlichen Umstinden, wo ihr 
das Wasser eine verhaltnissmiéssig nur kleine Ober- 
fliiche darbietet. 

Vom 15. Tage an wurden die Proben wie in der Reihe I 
nur mehr stehen gelassen, nachdem von einem lingeren Schiitteln 
nach dem oben Gesagten kein Erfolg zu erwarten war. 





1 Fresenius, Z, f. anal. Ch. 18, 531. 
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4 Der Versuch wurde mit dem unter | a) verwendeten 


Wasser vom Gartenbassin (1. Probe) 


ausgefiihrt. Bei den von Zeit zu Zeit angestellten Titrirversuchen 
mit Chamiileonlésung wurden die folgenden Zahlen notirt, 
welche von den beim einfach stehengelassenen Wasser erhal- 
> tenen nicht wesentlich abweichen, wie ein Vergleich mit den auf 
4 Seite 7 unter I. a) Probe 1 angegebenen Versuchsresultaten 


ergibt. 
4 veschiittelt stehen velassen 
a TTR: - ee 7 ets ae 
4 Nach 0, 3, 6, 10, 14, 20, 90, 120 Tagen 


wurden 11°6, 9°7, 80, 74, G6, 60, 32, 2-3 CC, 


der‘), Norm. Chamiileonliésung fiir 100 CC. Wasser verbraucht. 


3 100 ~ 

3 Die an diesen beiden Reihen gemachten Beobachtungen 
7 liessen es wahrscheinlich erscheinen, dass cine direete Oxy- 
> dation, wie sie vielfach angenommen wird, bei der Selbst- 
> reinigung nicht stattfindet; man musste vielmehr an die 


9 zweite der oben erwiihnten Ansichten von dem Wesen dieser 
 Oxydationsvorgiinge denken, an die Ansicht, nach welcher die 

spontane Reinigung ein vitaler Process sein sollte, namentlich 
> wenn man die an der Luft gestandenen Wiisser genauer betrach- 
> tete: sie waren zwar vollkommen klar geworden, aber am Boden 
der Gefiisse hatten sich in Form eines braunen, griinen oder 
weissen Schlammes die verschiedensten Organismen abge- 
setzt. Es musste sich formlich die Uberzeugung aufdriingen, dass 


> diese es seien, welche die Selbstreinigung bewirken. Dass dem 
~ wirklich so ist, zeigen 

= Ill. Versuche mit sterilisirtem Wasser. 
3 Wenn es gelingt, in einem organisch verunreinigten Wasser 


~» alle Organismen und deren Keime zu tédten, und den Zutritt von 
Sporen aus der Luft vollkommen zu verhindern, so veriindert sich 
cin solehes Wasser nicht in Bezug aut seinen Gehalt an organi- | 


- schen Substanzen, an Ammoniak, Salpetersiiure u. s. w., oder 


+ wenigstens nicht so weit, als die Fehlergrenzen einer gewoéhn- 

Bs 3° a . 

+ ‘lichen Wasseranalyse reichen. 

5 } 
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a) Wasser vom Hilmteich. 


In einem geriiumigen Kolben wurden cirea 1'/, Liter Wasser 
zum lebhaften Sieden erhitzt und dann vorsichtig erkalten gelas- 
sen. Derselbe war vorher sammt dem Wasser gewogen und mit 
einem dichten Bausch Bruns’scher Watta verschlossen worden, 
ersteres desshalb, um die durch das Kochen herbeigefiihrte Con- 
centration des Wassers vor dem Titriren wieder corrigiren zu 
kénnen. 

a) Die so behandelte Probe wurde 40 Tage mit Wattaver- 
schluss stehen gelassen; der Chamileonverbrauch betrug nun fiir 
100 CC, Wasser noch immer 11°8 CC. (gegen 12:0 CC., welche 
beim frisch geschépften Wasser erforderlich waren). Das abermals 
gekochte, gewogene und mit Wattaverschluss stehen gelassene 
Wasser verbrauchte nach weiteren 130 Tagen noch immer 
11°83 CC. Chamileonlésung, und hatte sich auch mit 
Bezug aut den Gehalt an Ammoniak, Salpeter- und 
salpetriger Siiure nicht nachweisbar verindert. 


2) In einer Zweiliterflasche wurde cirea 1 Liter Wasser im 
Kochsalzbade unter Wattaverschluss gekocht, dieselbe nach sehr 
langsamem Erkalten mit einem wohl eingeschliffenen, bei 150° 
sterilisirten Glasstopfen verschlossen und nun 4 Wochen je 3mal 
woichentlich jedesmal 8 —10 Stunden wie beim Versuch II ge- 
schiittelt, endlich noch 4 Monate stehen gelassen. Beim vorsichti- 
gen Offnen der Flasche war keine Druckabnahme im Innern zu 
beobachten, und die Zusammensetzung des Wassers hatte 
sich (natiirlich in Bezug auf das urspriingliche Volumen) nicht 
geiindert. 


7) Eine dritte Probe wurde wie unter z behandelt, aber nach 
dem Abkiihlen mit etwas von dem von friiher stehen gelassenen 
Wiissern abgesetzten griinen und braunen Schlamme ver- 
setzt. Nach einigen Monaten war sehr lebhafte Algen-Vegetation 
eingetreten, der Clamileonverbrauch war am Ende des Versuches 
(nach 170 Tagen) 3:4 CC., Ammoniak und salpetrige 
Sdure waren nicht nachweisbar, dagegen Salpeter- 
siure in einer Menge von 1°5 Theile in 100,000 Theilen 
Wasser gefunden. 
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Zur Selbstreinigung natiirlicher Wiisser. 


Ebenso exact gelangen die Versuche mit 


b) Cloakenwasser, 

weleches beim Stehenlassen an freier Luft das unter | ¢c) besehrie- 
bene Verhalten zeigte. Mit diesem Wasser wurden am 27. Juli 
1X84 drei Kolben mit langem Halse, welcl letzterer noch in ein 
diinnes kniefOrmig gebogenes Rohr ausgezogen war, beschickt, 
eewogen, der Inhalt zum heftigen Sieden gebracht, nach etwa 
1 Stunde ein Theil des ausgezogenen Halses zum Gliilen erhitzt, 
das offene Ende mittelst sterilisirtem Wattapfropf verschlossen 
und nun langsam erkalten gelassen, wobei also nur filtrirte, 
vegliihte Luft in’s Innere des Kolbens eindringen konnte. Bei der 
am 15. December ausgefiihrten Untersuchung zeigte sich wieder, 
dass das Wasser sich mit Bezug auf den Gehalt an organischer 
Substanz, an Ammoniak ' und Salpetersiiure absolut nicht 
verindert hatte. 


IV. Verhalten der Wisser bei der Einwirkung von Ozon 
und Wasserstoffhyperoxyd. 

Um zu sehen, ob vielleicht unter dem Ejinflusse von Ozon 
oder Wasserstoffsuperoxyd, welchen Substanzen man ja auch 
eine besondere luftreinigende Wirkung zuzuschreiben geneigt ist, 
eine schnelle Selbstreinigung stattfindet, wurden folgende Ver- 
suche angestellt: 

a) Kin Liter Bassinwasser ([ a), 1. Probe) wurde mit Ozon 
am Schiittelapparate behandelt. Man leitete zuniichst einen trocke- 
nen Sauerstoffstrom durch eine Siemens’sche Roéhre, liess den 
ozonisirten Sauerstoff zwei Waschapparate passiren, von denen 
der eine mit Lauge, der andere mit Wasser gefiillt war (welch 
letzteres zeitweise — aber immer mit negativem Erfolge — aut 
HNO, gepriift wurde) und fiilrte das Gas endlich in die halb mit 
Wasser getfiillte Schiittelflasche. Kautschukréhren waren natiirlich 
beim ganzen Apparate ausgeschlossen, alle Verbindungen wurden 


1 Selbstverstiindlich konnte der Ammoniak-Gehalt nieht der des ur- 


spriinglichen Wassers sein, da dasselbe beim Kochenalkalische Dimpteabgab 
aber er stimmte vollkommen mit dem einer Probe iiberein, die gleichzeitig 
uit dem zu sterilisirenden Wasser gekocht und sofort auf NH, gepriift 
worden war, 
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dureh Glassehliffe oder Siegellack hergestellt. Nachdem man ein 
Paar Minuten Ozon eingeleitet hatte, wurde die mit einem sorg- 
faltig eingeschliffenen Glasstopfen verschlossene Flasche bis zum 
Verschwinden der Ozonreaction geschiittelt. Dazu war anfang's 
nur kurze Zeit erforderlich, spiiter mehrere Stunden, endlich Tage. 
Nach einer Woche war das Wasser im Vergleiche zu dem bloss 
stehen gelassenen und zu dem mit Luft geschiittelten auffallend 
klar und setzte auch keine Flocken beim Stehenlassen ab. Aber 
auch unter diesen, fiir die Oxydation alles direct oxydirbaren 
denkbar gtinstigsten Umstiinden, war kaum eine raschere 
Abnahme derorganischen Substanz zu beobachten, als 
bei dem bloss der freien Luft ausgesetzten Wasser. 
Daher wurde nach 20 Tagen kein Ozon melr eingeleitet, sondern 
das Wasser auch nur mehr stehen gelassen. 

Die Verminderung der Oxydirbarkeit zeigen folgende, beim 
Titriren mit Chamiileonlésung (von dem _ stets angewandten 
Gehalt) notirten Zahlen. Fiir 100 CC. Wasser wurden verbraucht 


geschittelt stehen velassen 

ee _ ae 7 je — 

nach Q, d, 6, 10, 14, 20, 90 Tagen 
11-6, 87, 84, 68, 61, 50 1-0 CC. 


b) Als das am 20. December 1883 geschipfte Gartenbassin- 
wasser (Probe 5, pag. 7) ebenso behandelt wurde, betrug der 
Verbrauch an Chamiileonlésung fiir 100 CC. Wasser 


geschiittelt stehen gelassen 
= —— : es. —_~ 


nach O, 9, 20, Av, 70 Tagen 
J1, 52, 45, 4:1, a9 CC. 


c) Ein Liter von dem am 15. December 1885 geschépften 
Bassinwasser (Probe 2, pag. 7) wurde mit 100 CC. kiéuflichem 
(von Schuchardt bezogenem) Wasserstoffsuperoxyd versetzt. 
Nach mehrtiigigem Stehen war das Wasser vollkommen far b- 
und geruchlos geworden. Um es mit Chamiileon titriren zu 
kinnen, wurde das Wasserstoffsuperoxyd vor dem Zusatz des 
Permanganats durch gelindes Erwiirmen mit etwas Kalilauge und 
Kupfersulphatlisung zerstért. Die erhaltenen Zahlen sind aber 
von untergeordnetem Werthe, weil man einwenden kann, es seien 
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die organischen Verunreinigungen nicht direct durch das H,O,, 
.ondern erst durchden bei der nothwendigen Zerstérung desselben 
mittelst des CuQ,H, ) frei gewordenen Sauerstoff oxvdirt worden. 

Fiir 100 CC. Wasser wurden verbraucht 

nach 12, 50 Tagen 
D0), 2-0 CC. Chamiileonlésung. 

Diese wenigen Versuche zeigen, dass die organischen Sub- 
stanzen durch Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd wohl — wie zu 
erwarten War — zerstért werden, aber doch viel langsamer, als 

» man nach den sonstigen energischen Reactionen dieser Kérper 
~ glauben kinnte; namentlich ist bemerkenswerth, dass die 

Oxydirbarkeit der mit Ozon behandelten Wiisser kaum 

schneller abnahm, als jene der bloss sich selbst tiber- 


lassenen. 


Wenn wir nun nochmals aut die Versuehsreihen [, Ll und III 
‘Verhalten der Wiisser beim Stehen an der Luft, beim Sehiitteln 
mit Lutt, Verhalten sterilisirter Wiisser ) zurtickblicken, so erkennen 
wir, dass eine Selbstreinigung. eine Verinderung der ii 
einem Wasser enthaltenen organischen und anorganti- 
schen Verunreinigungen nur dort eingetreten ist, wo 
dasselbe nieht durch Kochen sterilisirt und beim Auf- 
bewahren gegendas EindringenvonKeimen geschiitzt 
worden war; wenn dagegen ein sterilisirtes Wasser nachtriig- 
lich der Luft frei ausgesetzt, oder durch gewéhnliches Wasser 
inficirt wird (Vers. Illa), 7, pag. 12), so erleidet es ganz 
dieselben Veriinderungen, wie die an der Luft stehen gelassenen 
_ Wasser: die Oxydirbarkeit und der NH,-Gehalt nehmen ab und 
4 salpetrige, beziehungsweise Salpetersiiure werden gebildet. Also 
dort, wo die Entwicklung von Organismen unmdglich 
semaeht wird, dort ist aueh eine Selbstreinigung un- 





mogliech; umgekehrt ist daraus zu sehliessen, dass diese von 
jener abhiingig ist. 

Dass sich die nicht sterilisirten, geschiittelten Wiisser ahn- 
lich wie die nicht geschiittelten verhalten haben, widerspricht 
dieser Erkliirung nicht. Horwarth hat allerdings gezeigt, ! dass 








' J.B. ft. Thiercheinie, 8, 386. 
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durch eine heftige und verhiltnissmiissig lange (48 Stunden) an- 
dauernde Schiittelbewegung Bacterien die Entwicklungsfihigkeit 
benommen werden kann, aber bei unseren Versuchen wurde das 
Schiitteln nach 6 — 8 Stunden immer wieder bis zum niachsten 
Tage unterbrochen, wobei die betreffenden Organismen ilre 
Lebensthiitigkeit gewiss ungestért fortsetzen konnten. 


Kine directe Oxydation durch den Luftsauerstofft 


findet bestimmt nieht statt; Ozon und Wasserstoffhyper- 
oxyd mégen bei dem sich im Haushalte der Natur abspielenden 
Reinigungsprozess vielleicht mitwirken, jedenfalls spielen sie 
aber nur eine untergeordnete Rolle. 

Auf die Natur jener Organismen einzugehen, lag dieser 
Arbeit giinzlich ferne, und sicherlich ist es auch nicht die eine 
oder die andere Species, welche die Selbstreinigung bewirkt, 
sondern es diirfte jenach dem Grade der Verunreinigung, vielleicht 
nach Temperatur und Luftzutritt, nach schneller oder geringerer 
Strémung und vielen anderen Umstiinden die Art dieser Lebe- 
wesen wechseln, wie man einen solehen Wechsel auch schon 
Vielfach in einem und demselben Wasserlaute in den verschiede- 
nen Stadien seiner Verunremigung beobachtet hat. Immer 
handelt es sich hiebei doch nur um die Uberfiihrung yon 
hoch zusammengesetzten Verbindungen in immer ein- 
fachere, mit einem Worte um die Mineralisirung oder 
eine Art von Faulniss der organischen Substanz. 

Dadureh ist aber auch die spontane Reinigung des Wassers 
in den offenen Flussliiufen mit der Reinigung im Boden in 
Zusammenhang gebracht, fiir welch’ letztere Schlésing und 
Miintz bekanntlich gezeigt haben, dass die Bildung der Salpeter- 
siiure nur unter Mitwirkung von Organismen zustande kommt. 

So erscheint die ganze Frage von der Selbstreinigung dem 
Gebiete der rein chemischen Forschung entriickt, denn nun wird 
es sich vorzugsweise darum handelnu, die Natur und die 
Lebensbedingungen jener Organismen, soferne sie nicht 
schon bekannt sind, ' kennen zu lernen. 





| Vergl. z. B. Z. tf. anal. Ch. Bd. 16, p. 359. 
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Nachsehrift. 


Diese Arbeit war vollkommen abgeschlossen und eben druck- 
jertig, als mir das Werk ,Reinigung und Entwiisserung 
Berlins*“ zuginglich wurde, bei dessen Durchsicht ich mich iiber 
eine in Hulwa’s Abhandlung (cit. pag. 2) mittelst Fussnote an- 
vedeutete, aber nicht citirte Ausserung Alex. Miiller’s — nach 
weleher die Selbstreinigung unter Mitwirkung von 
Organismen  stattfinden sollte — niiher informiren konnte. 
Miiller hat in dieser Frage viele Versuchsreihen theils mit Spiil- 


jauche, theils mit auf andere Art verunreinigten Wiissern ange- 


stellt, und aus seinen Beobaehtungen und Erfahrungen, die er 
ausserordentlich geistreich zu dcuten wusste, wesentlich dieselben 
Schliisse gezogen, wie sie oben angefiihrt worden sind. 

Dass ich mir trotzdem erlaube, meine kleinen beitriige zu 
diesem Thema der Offentlichkeit zu iibergeben, mag dureh Fol- 
vendes gerechtfertigt erscheinen: 

1. Meine Arbeit weicht in Bezuge auf Methoden und Ver- 
suchsanordnung selir von jenen Miiller’s ab; Versuche mit dureh 
Hitze sterilisirten oder absiehtlich zu diesem Zwecke auf andere 
Art desinficirten Wiissern, ebenso Schiittelversuche oder aueh 
Versuche mit Ozon und H, O, habe ich dort z. B. nicht gefunden, 
und so kinnen diese Zeilen vielleicht doch geeignet erscheinen, 
zu der tiberaus interessanten Frage von der Selbstreinigung, 
welche voraussichtlich noel mancl’ eingehende Bearbeitung und 
viel mehr Aufmerksamkeit erfordern wird, als ihr bisher zutheil 
veworden, einen weiteren Beitrag zu liefern. 

2. Ausserdem aber sind Miiller’s Arbeiten und deren Er- 
vebnisse in keiner grésseren deutschen chemischen 
Zeitsehrift veréffentlicht oder auch nur referirt worden (vgl. 
ber. d. D. chem. Ges., Jahresbericht iib. d. Fortschr. d. Ch., Chem. 
Ventralbl., Wagner’s Jahresbericht), ferner auch nicht in Mus- 
)ratt’s Chemie (Kerl und Stohmann), nicht in Ferd. Fis cher’s 


Technologie des Wassers, und namentlich nicht in Wolffhiigel’s 


Wasserversorgung (Pettenkofer’s Handbuch der Hygiene) 
sung ye 


S* 
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erwihnt; es musste also auch angenommen werden, dass 
sie ebensowenig allgemein bekannt als gewiirdigt werden, wie 
sie es wohl verdienten. Schon deshalb erscheint es mindestens 
wiinschenswert, in einem chemischen Journal darauf hinzuweisen. 

Miiller hat seine Versuche schon in den Jahren 1869 und 
1870 ausgefiihrt und Manches dariiber — wie ich leider auch erst 
zu spat entdeckt habe—in den ,,Landwirthschaftlichen Versuchs- 
stationen“ (herausg. v. Friedrich Nobbe) mitgetheilt. Nament- 
lich hat sich dieser Forscher im XVI. Bd. p. 263 ff (1873) 
und im XX. Bd. p. 391 (1877) so klar und deutlich iiber die 
Selbstreinigung als einen vitalen Prozess ausgesprochen, 
dass es schwer begreiflich erscheint, wie eine solehe, damals doch 
mehr oder weniger neue Idee von so vielen Seiten ginzlich igno- 
rirt werden konnte. 
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her das Verhalten der Gallensauren zu Leim und 
Leimpepton. 


Von Friedrich Emich. 


Aus dem Laboratorium des Prof. R. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1885. 


Vor gerade zwei Jahren haben in einer gemeinschaftlichen 
Arbeit Herr Prof. Maly und ich' das Verhalten der Gallensiiuren 
zu Eiweiss und dessen Peptonen studiert und gezeigt, wie ver- 
schieden einerseits Glyco-, andererseits Taurocholsiiure sich dabei 
verhalten und dass ferner die Taurocholsiiure, welehe allein 
Fillungen hervorbringt, solehe nur gibt mit dem nicht peptonisirten 
Eiweiss, wihrend sie das peptonisirte nicht niederschliigt. Es lag 
daher der Gedanke nahe, zu untersuchen, wie sich der rege] 
miissige Begleitstoff des Eiweisses in der animalischen Kost, das 
leimgebende Gewebe — der Leim — zu den Gallensiiuren ver- 
halten méchte. Im frisehen Muskel finden wir etwa 2? Percent 
leimgebendes Gewebe, welches beim Kochen und im Darm 
selbst in gelatinirenden Leim tibergeht; maneche Producte der 
hochkunst enthalten Leim oder bekommen ihn als Zusatz. Beson- 
ders reich an Leim ist aber die Kost der fleischfressenden Thiere, 
die in Form von Knochen, Knorpeln, Haut und Sehnen einen 
vrossen Theil ihrer stickstoffhiltigen Nahrung zu sieh nehmen, 
und Voit® hat im Vereine mit seinen Schiilern gezeigt, dass 
100 Gewichtstheile Leim im Stande sind, 50 Gewiclitstheile 


Kiweiss zu ersetzen. 


| Sitzungsberichte der kais. Akad. d. Wissensch. Bd. 87, IIL Abth. 
Jinnerheft. (Monatshefte fiir Chemie, Bd. LV, p. 89.) 

2 Voit, Physiologie des allgem. Stoffwechsels und der Erniihrung. 
Bd. VI, Abth. L, pag. 400 des Hermann’schen Handbuches. 
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Es war nun wohl berechtigt, zu untersuchen, ob ein Nihr- 
stoff wie Leim, der bis zu einem so hohen Grade fiir Eiweiss ein- 
treten kann, auch in seinem Verhalten zur Galle im Darm Analogien 
darbietet. 

Von diesem Standpunkte aus ist die nachfolgende kleine 
Versuchsreihe angestellt worden, welche allerdings insoferne 
keinen Anspruch auf Originalitit machen darf, als das Ver- 
halten der Gesammtgalle zu Leim zwar bekannt ist, 
aber mit den reinen Gallensiuren noch keine Versuche 
gemacht worden sind. 

Almgvist hat némlich mitgetheilt,’ dass Leim dureh ange- 
siiuerte Galle gefillt werde, indem ein aus Glutin und Gallen- 
siure bestehender Niederschlag sich bilde, weleher in iiber- 
schiissiger Galle, Kochsalz und Natriumacetat léslich sei, ferner 
dass die Fillung nicht quantitativ sei und endlich dass kein 
Unterschied zwischen gelatinirendem und nicht gelatinirendem 
Leim bestehe; darnach sollte sich also Leim zur Galle so wie 
Pepton verhalten. 

Diese letzte Ausserung muss tibrigens nach unseren neueren 
Untersuchungen (1, ¢.) corrigirt werden, denn Pepton wird ja 
dureh Gallensiiuren nicht gefillt. 





Verhalten der Glycocholsiure zu Leim. 


Die Glycocholsiure faillt Leimlésungen nicht, sie 
mag denselben als wiisserige Liésung, in Substanz, oder als 
Natriumsalz plus Salzsiure zugefiigt werden. 

Zu den Versuchen diente reinste, in mehrmals erneutem, 
kaltem Wasser quellen gelassene Gelatine oder Hausenblase, 
die dann mit so viel warmem Wasser behandelt wurde, dass die 
Lésung nach mehrstiindigem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur 
eben noch zur diinnen, zitternden Gallerte gestand. Dieselbe 
musste daher vor dem Gebrauche wieder schwach (auf ca, 40° ) 
erwiirmt werden. Wurde sie mit Glycocholsiiure geschiittelt oder 
mit Natriumglycocholat und Salzsiure versetzt und nach lingerem 
Stehenlassen — wobei im letzteren Falle die Glycocholsiiure 





J. b. tf. Thierchemie, 4, 299. 
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vollkommen auskrystallisirte — gelinde erwirit filtrirt, so gab 
das Filtrat starke Biuret-, Gerbsiiure- und Phosphorwolframsiiure- 
eaction und auch mit Alkohol starke Fiillung. Der Niederschlag 
liingegen war nach lingerem Auswaschen mit Wasser in Alkohol 
ganz klar léslich und diese Lésung gab nach dem Verdiinnen 
keine Biuret-, wohl aber nach dem Abdampfen intensive Petten- 
kofer’sche Reaction; er musste also aus reiner Glycocholsiiure 
bestehen, wiihrend der ganze Leim dureh’s Filter gegangen war. 


Verhalten der Taurocholsaiure zu Leim. 


Versetzt man eine Leimlésung mit Taurocholsiiure oder 
mit Salzsiiure und Natriumtaurocholat, se entstehen jene Nieder- 
schliige, welche Almevist (1. ¢.) beobaelitet hat. Sie sind je nach 
Temperatur und Concentration der angewandten Lésungen von 
verschiedenem Aussehen. Bei verdiinnten oder warmen 
Lésungen bilden sie anfangs staubfeine Trépfehen, die durch 


jedes Filter gehen; bald aber sammeln sie sich und kleiden in 


Form 6l- bis harzartiger Massen Boden und Wandungen des 
Gefiisses aus, wiihrend die tibrige Fliissigkeit —- soferne nur 
Taurocholsiure im Ubersehusse ist — klar wird. Bei Anwendung 
kalter oder concentrirter Lisungen werden die Nieder- 
schliige flockig (anscheinend also auch wasseriirmer) von etwa 
fibrinartigem Aussehen; beim Schiitteln ballen sie sich zusammen 
und manchmal gelingt es, auf diese Art den gréssten Theil des 
Ausgeschiedenen zu einem einzigen (runden) Klumpen zu ver- 
einigen. Hat man Taurocholsiiure im Uberschusse zugesetzt, so 
tritt beim Stehenlassen auch bald vollstiindige Kliirung ein, 
und der aus der Fliissigkeit herausgenommene Klumpen erscheint 
sehr elastisch, aber nicht klebrig; beim Troeknen sechrumpft er zu 
einer hornartigen, spréden Masse zusammen. 

Die Niedersechlige zeigen ein besonderes Anziehungsver- 
mégen fiir Farb- (und gewiss auch andere) Stoffe; man kann z. B. 
cine verdiinnte Lackmus- oder Fuchsinlésung entfiirben, wenn 
ian sie mit Leim und tiberschiissiger Taurocholsiiure behandelt 
und dureh Sehiitteln den Niedersehlag zum Anhaften an den 
Winden bringt oder filtrirt. 

Chemisch bestehen diese Fillungen, wie schon Almgvist 
crwiihnt, aus Leim+ Gallensiiure, also nun besser: Leim+T auro- 
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cholsiure und zwar in wechselnden Verhiltnissen, iihn 
lich wie dies Mulder fiir den Gerbsiiure-Leim-Niedersehlay 
gefunden hat. ! 

Sie sind léslich in Laugen und den Lisungen von Soda. 
Natriumhvdroecarbonat, Dinatriumhydrophosphat, Borax, Natrium- 
acetat, Natriumglvcocholat und -Taurocholat, nicht merkbar 
l6slich in verdiinnten Siiuren, Natriumdihydrophosphat, Koch- 
salz und Natriumsulphat und stimmen daher in dieser Hinsicht 
mit den entsprechenden Eiweissverbindungen iiberein. 

Die Verdiinnungsgrenze, bei welcher eine Leimlésung 
noch durch Taurocholsdure gefillt wird, liegt bei etwa 1:300U000U: 
die Gerbsiiurereaction ist empftindlicher. So gab in einer gewoéhn- 
lichen Proberéhre eine Leimlésung von 
( mit Taurocholsiiure: starke Opalescenz, 


1: 100000 - . Me 
Tannin: flockigen Niedersehlag. 


mit Taurocholsiure: 
nach ', Minute schwache Opalescenz, 
» ©» Minuten deutliche Opalescenz, 
| Tannin: sogleich Opalescenz. 


rr) 


1: BOOOOO 


Nebenbei sei erwiihnt, dass man mittelst dieser Reaction 
wohl auf geringe Mengen von Leim, nicht leicht aber auf sehr 
verdiinnte Taurocholsiure reagieren kann, weil die Nieder- 
schliige in iiberschiissigem Leim lislich sind. 

Wichtig ist, dass die Taurocholsiure bei miissigem 
Uberschusse den Leim so vollstindig fillt, dass im 
Filtrate vom Taurocholsiiure-Leim die empfindlichsten Glutin-, 
(beziehungsweise Eiweiss-) Reagentien nichts oder kaum Spuren 
von Leim anzeigen. Wenn Almgvist bei Anwendung von Galle 
das Gegentheil constatirt hat, so erklirt sich dies aus der auch von 
ihm beobachteten Léslichkeit unserer Niederschlige in Kérpern, 
von denen viele in diesem Secrete vorkommen. 

Die Taurocholsiiure wird vom Leim sehr hartnieckig fest- 
gehalten; man kann zwar nach dem Trocknen und Zerreiben 
durch tagelanges Auskochen im continuirlichen Extractions- 
apparate mit absolutem Alkohol einen Theil der Séure entziehen. 





' Gmelin, Handb. Bd. 7, p. 2501. 
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Uber das Verhalten der Gallensiiuren zu Leim u. Leimpepton. 


och gelingt es ier nicht — wie bei den Versuchen mit Eiweiss— 
cinen auch nur annihernd reinen Leim wiederzugewinnen. 

Fiir die quantitative Zusammensetzung dieser Fiillun- 
een sind manche Umstiinde massgebend; sie hiingt von der Concen- 
‘ration der beiden Lésungen und auch davon ab, ob man die Leim- 
lisung zur Taurocholsiiure setzt oder umgekelrt. Zur beiliiutigen 
leststellung dieser Verhiiltnisse wurden einerseits Leimlésungen 
von bekanntem Gehalt mit Taurocholsiurelisung versetzt, bis ein 
Tropfen der letzteren keine Triibung mehr hervorbrachte und 
cine kleine filtrirte Probe auf Zusatz von Gerbsiiure nur unbedeu- 
tende Opalescenz zeigte und andererseits auf iihnliche Art Tauro- 
cholsiiure mit Leim titrirt. Dabei war im letzteren Falle zu con- 
statiren, dass die saure Reaction der Fliissigkeit natiirlieh 
abnahm und zuletzt verschwand, aber ein auf blaues Lackinus- 
papier gebrachtes Partikelchen des Niedersehlages stets eimen 
intensiv rothen Fleck erzeugte. Trotz ihrer Sehwerléslichkeit 
reagiren also diese eigenthiimlichen Verbindungen von Leim mit 
der Gallensiiure entschieden sauer, ja sie behalten ihre saure 
Reaction, wenn sie tagelang mit Wasser gewaschen und schiliess- 
lich mit Alkohol ausgekocht werden; zerrieben auf feuchtes Lack- 
muspapier gelegt, fiirben sie dasselbe noch immer roth. Unwill- 
kiirlich wird man dabei an das Verhalten des durch Siiure getillten 
Alkalialbuminats oder Caseins ete. erinnert! 

Zu den Titrirversuchen dienten tolgende Lisungen: 

1. Leimlésung A, enthaltend 1-64 Pere. bei 105° getroek- 
neten Riickstand, erhalten durch Auflésung von gewaschener, 
lcinster Gelatine in Wasser, 

2. Leimlésung B, enthaitend 0-164 Pere. Trockenriick- 
stand, erhalten durch Verdiinnung obiger Fliissigkeit auf das 
/elnfache, 

o. Taurocholsiureiésung C, enthaltend 4-91 Pere. 


Siiure (bestimmt dureh Eindampfen im Vacuum bei gew. Temp. 
und Troeknen bei 105°), 

4. Taurocholsiiurelésung D, enthaltend 0-491 Pere. 
erhalten durch Verdiinnung der Lésung C aut das Zehnfache. 
¢) Fir 50C. d. Lisune A waren erforderlich 1-2 CC. d. Lésung C, 
a See e's 2B « ‘ Ts. « « & 
i a aan ae ‘ aes se «= & 
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d) Fir 15CC, d. Lésung B waren erforderlich 7:3 CC. d. Lésung D, 


e)» 5 ” 9 ” Cy» 153 , 4 ” A, 
Disp (ap tiy ” Cy ” a2 5 5 ” A, 
My» Oy y » D , ” 104, , » B. 


Daraus berechnet sich die auf 1 Theil Leim entfallende 
Menge Taurocholsiure in jedem einzelnen Versuche, wie die fol- 
gende Tabelle zeigt; aus derselben ist iiberdies das Verhalten 
der Filtrate bei ihrer Prtifung auf einen eventuellen Gehalt an 
Leim zu entnehmen. Da Gallensiiure in denselben mittelst 
Pettenkofer’s Reaction stets nachgewiesen werden konnte, 
war zur vollstindigen Fiillung, wie schon melhrmals erwahnt, ein 
allerdings sehr kleiner Uberschuss davon erforderlich. 





Theile 
Taurocholsaiure, 
welche fiir 1 Theil 

Leim ertorderlich 
waren 


Befund bei der 
Priifung der 
Filtrate mittelst | 

Gerbsiure | 


Versuch 








| 

a) | 0°42 _ keine Reaction | 
b) | 0°63 | Triibung | 
c) | (+ 74 

d) | 1°49 | 
e) | 1:00 * | 
ft) | O93 keine Reaction 

9) | 1°45 | Opalescenz | 


Auch ein Paar gewiclitsanalytisch ausgefiihrte Versuche 
zeigen die schwankende Zusammensetzung dieser Niederschlige: 

1. Es wurden 50 CC. einer Leimlisung von 0-475 Percent 
Gehalt (die Asche in Abzug gebracht) mit tiberschiissiger, circa 
fiinfpercentiger Taurocholsiure gefillt; der zwei Tage lang 
gewaschene und bei 105° auf gewogenem Filter getrocknete 
Niedersehlag wog 0°331 Grm., enthielt also 72°, Leim und 28° , 
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Uber das Verhalten der Gallensiiuren zu Leim u. Leimpepton. 101 


Taurocholsiiure oder auf 1 Theil Leim bloss 0-38 Theile Tauro- 
cholsiure. 

¥. Als eine Hausenblaselésung von 0-714" | bei Anwen- 
dung zehnpercentiger Taurocholsiiure wie oben behandelt wurde, 
erhielt man 0-615 Grm. Niederschlag, welcher demnach aus 
ys?) Leim und 42°, Taurocholsiiure bestand, oder auf 1 Theil 
Leim 0-72 Theile Gallensiiure enthielt. Er wurde fein zerrieben, 
nochmals getrocknet und 0-4733 Grm. davon im continuirlichen 
Extractionsapparat mit absolutem Alkohol 30 Stunden ausge- 
kocht; die Gewichtsabnahme betrug nur 0-0635 Grmn., der Kérper 
enthielt demnach noch immer 33°), oder auf 1 Th. Leim 0-5 Th. 
‘Taurocholsiure. 


Verhalten der Gallensiuren zu Leimpepton. 


Leimpepton, erhalten durch Erhitzen von Gelatine mit Wasser 
auf 120°, Dialysiren gegen Chloroformwasser und Eindampfen 
des Diffusats, gab mit iiberschiissiger Taurocholsiiure zwar einen 
(flockigen) Niederschlag, aber das Filtrat davon wurde 
durch Phosphorwolframsiiure und Tannin gef&llt und 
gab auch mit Kupfervitriollisung und Kalilauge deutlich 
Biuretreaction. Daraus folgt, dass ein Theil des auf die 
angegebene Art gewonnenen Products durch die Gallensiiure 
nicht gefillt wird; vermuthlich ist dies das reine Leimpepton, 
dessen Verhalten dann in dieser Hinsicht mit dem des gewoéhn- 
lichen Peptons tibereinstimmen wiirde. Bei unseren unvollkomme- 
nen Kenntnissen vom Leimpepton erschien es zwecklos, sich hier 
in weitere Versuche einzulassen. 

Glycocholsiure fillt Leimpepton selbstverstindlich nicht. 

Zum Schlusse sei erwiihnt, dass eine aus (bei Sectionen 
vesammelter) Menschengalle gewonnene Gallensiiure sich der 
Taurocholsiiure vollkommen analog verhielt. 

Die angefiihrten Versuche zeigen, dass sich im Allgemeinen 
die Gallensiiuren zu Leim und Eiweiss, sowie zu deren Peptonen 
1 Durch Fallung derselben Lésung mit Tanin wurde ein Niederschlag 
von 49-1°/) Gerbsiiure erhalten. 
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analog verhalten: erstere werden quantitativ gefillt, letztere gar 
nicht. Die physiologische Bedeutung dieses Unterschiedes fiir das 
Verhalten der Eiweisskérper im Darm ist in der Abhandlung tiber 
das Verhalten der Gallensiiuren zu Eiweiss und Peptonen hervor- 
gehoben worden; ganz dasselbe gilt nun auch vom Leim und 
seinem Verdauungsproducte. 

Die Niedersehliige sind in alkalischen Fliissigkeiten und 
gewissen Salzen (von welchen manche im Blutserum vorkommen | 
lislich. 

Von den Rindsgallensiiuren kommt nur die Taurocholsiure 
in Betracht, Glycocholsiiure fillt Leim (wie Eiweiss) nicht. 

Die Fiillungen sind keineswegs als chemische Verbindungen 
aufzufassen, denn ihre Zusammensetzung ist sehr wechselnd. Die 
Leimniedersehlige enthalten iibrigens mehr Gallensiiure als die 


Kiweissfillungen. 
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Uber die Dehydracetsaure. 


Von Ludwig Haitinger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1885.) 


Unter den beziiglhch ihrer Stellung im chemischen Systeme 
noch nicht gentigend erforschten organischen Siiuren von verhiilt- 
uissmiissig einfacher Zusammensetzung hat die von Geuther 
eutdeekte Dehydracetsiiure CLH.O, schon 6fter die Aufmerksam- 
keit der Chemiker erregt. Gleichwohl sind die vorliegenden An- 
vaben tiber Umsetzungen derselben nur diirftige. Eine interessante 
Spaltung der Séiure wurde von A. Oppenheim und H. Preeht' 
aufgefunden. Erhitzt man niimlich Dehydracetsiiure mit iiber- 
schiissigem Atznatron, so zertillt sie glattauf in zwei Molekiile 
Essigsiure und je ein Molekiil Kohlensiiure und Aceton. 

Vor Kurzem haben nun Lieben und Haitinger* constatirt, 
dass die Chelidonsiiure in iihnlicher Weise behandelt, zwei Mole- 
kiile Oxalsiure und ein Molekiil Aceton liefert. Die Analogie 
beider Zersetzungen ist auffallend und erlaubt die Méglichkeit 
vorauszusehen, dass den beiden genannten Siiuren aueh eine 
analoge Constitution zukomme. Man braucht nur anzunelimen, 
(ass die beiden bei der Zerlegung durch Alkalien in die Oxal- 
siure eingehenden Carboxylgruppen der Chelidonsiure in der 
Dehydracetsiure durch Methylgruppen vertreten seien und 
leiztere Siiure ausserdem noch ein leicht abspaltbares Carboxyl 
enthalte. 

Driicken wir diese Anschauung graphisch aus, so erhalten 
wir aus der Zersetzungseleichung der Chelidonsiure: 


! Berichte d. deutsch. chem. Ges. 1876, p. 325. 


* Monatshette fiir Chemie. 1884, p. 539, vgl. auch 1583, p. 273 u. 339. 
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COOH COOH 
(= CH COOH CH, 
( CO + 330 = + CO 
O= OH COOH CH, 
COOH COOH 
jene fiir die Dehydracetsiiure: 
CH, CH, 
O= CH COOH CH, 
0 0 mie = «.&% « 
(= coon COOH CH, CO, 
CH, CH, 


Besteht nun wirklich eine so nahe Relation zwischen beiden 
Siuren, so muss sich jedenfalls auch inihrem Verhalten zu anderen 
Reagentien eine gewisse Ubereinstimmung zeigen. 

Von der Chelidonsiiure ist nun bekannt, dass sie dureh blosse 
Digestion mit wiisserigem Ammoniak in eine stickstoffhiltige 
Siure, in Oxypyridindicarbonsiiure (Ammonchelidonsiure) iiber- 
getiihrt wird: 


C_H.O, + NH, =C,H,NO, + H,0. 


Ks sehien nun von hohem Interesse, zu priifen, ob nicht auch 
Dehydracetsiiure in tihnlich leichter Weise in ein Pyridinderivat 
verwandelt werden kénne. 

Der Versuch hat gezeigt, dass Letzteres wirklich der Fall 
ist. Krhitzt man niimlich Dehydracetsiure mit wiisserigem Ammo- 


niak, so erhalt man als Hauptproduct — wenigstens bei liinger 
fortgesetzter Digestion — eine Substanz, welche nach ihrem 


chemischen und physikalischen Verhalten ein vollkommenes 
Analogon des dureh Erhitzen oben citirter Ammonchelidonsdure 
zu erhaltenden Oxypyridins ist. Der neue Korper ist fest, kry- 
stallinisch, leicht lislich in Wasser; er besitzt sehwach basische 
Eigenschaften und liefert ein Chloroplatinat. Mit Brom behandelt, 
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Uber die Dehydracetsiiure. 105 


zibt er ein Dibromsubstitutionsproduct. Destillirt man ilin mit 
Zinkstaub, so erhilt man reichliche Mengen einer bei 147°—151° 
siedenden Base, welche sich durch Eigenschatten und Verhalten 
als ein Lutidin C,H,N zu erkennen gibt. Der durch Einwirkung 
yon Ammoniak auf Dehydracetsiure direct erhaltene Koérper ist 
daher als Oxylutidin C,H,NO aufzutassen. Seine Entstehung 
entspricht der Gleichung: 


CHO, + NH, =C,H,NO + CO, +-H,O 


und kann nur unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensiiure 
erfolgen. Fiihrt man die Umsetzung in geschlossenen Gefiissen 
durch, so kann man in der That die Gegenwart reichlicher Mengen 
von Ammoniumearbonat unter den Reactionsproducten constatiren. 

Kin ansehnlicher Theil der Dehydracetsiiure reagirt jedoeh 
mit Ammoniak ohne Kohlensiiureabspaltung unter Bildung einer 
stickstoffhiiltigen Siiure. Dicse liefert, wenn iiber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, Kohlendioxyd und ebentalls Oxylutidin und ist als 
eine Monocarbonsiiure des letzteren aufzufassen. 


CHO, + NHL, =C.H,NO, + H,0. 


Ks ist wahrscheinlich, dass die primiire Wirkung des Ammo- 
niaks auf Dehydracetsiiure ausschliesslich in dem durch letztere 
Gleichung angedeuteten Sinne verlauft, dass aber die gebildete 
Oxylutidincarbonsiiure weiterhin theilweise zertalle. Ausser den 
genannten scheinen gar keine anderen Koérper gebildet zu werden. 4 

Dieser glatte und eintache Ubergang von stickstotffreien 
Substanzen zu Derivaten des Pyridins ist ein bisher so selten 
heobachteter, dass wir allen Grund haben — wenn sonst nichts 
dagegen spricht — Kérper, welche dazu fihig sind, als zusammen- 
gehérig zu betrachten, und demnach Dehydracetsiiure, Chelidon- 
siiure, Mekonsiiure ete. als Derivate einer und derselben Stamm- 
substanz C.H,O, autzufassen. 

Sehliesslich méchte ich nicht unerwihnt lassen, dass die aus 
dem Vorhergehenden sich ergebende Formulirung der Dehydracet- 

1 Oppenheim und Precht geben an, dass durch Abdampten von 
Dehydracetsiiure mit Ammoniak ein Amid entstehe. Nach den mitgetheilten 
Ligenschaften dieser Verbindung ist es wahrscheinlich, dass dieselbe vor- 


wiegend aus Oxylutidin bestand. 
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siure recht gut in Einklang zu bringen ist mit ihrer Entstehung 
aus Acetessigester. 


CH, CH, 
) 
CO—CH, C = CH 
| | 
| | 
COOCc,H, = O CO + 2C,H,0OH 


ead 
CO—CH,—COOC,H, C — C—COOH 


| | 
CH, CH, 


Weit iibersichtlicher gestaltet sich dieses Schema, wenn 
man statt der angewendeten die von Geuther vorgeschlagene 
Formel des Acetessigesters : CH,—COH=CH—COOC,H, beniitzt. 

Die genauere Beschreibung der hier besprochenen neuen 
Verbindungen, sowie ihrer wichtigsten Umsetzungen hoffe ich in 
Bilde nachtragen zu kénnen. 
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Untersuchungen tber die Oxydation des Eiweisses 
mittelst Kaliumpermanganat. 


Von Richard Maly in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Februar 18865.) 


Den vielen Untersuchungen iiber die Zerspaltung des 
Kiweisses durch Siiuren und Alkalien, sowie durch Fermente, 
stehen nur wenige Arbeiten gegeniiber, bei denen das einwirkende 
Reagens ein directes Oxydationsmittel ist, und auch diese Arbeiten 
sind meist der friiheren Zeit angehorig. 

Guekelberger' hat im Jahre 1847 in Liebig’s Labora- 
torium die trockenen Ejiweisssubstanzen, wie Albumin, Fibrin, 
Casein mit Braunstein und verdiinnter Scliwetelsdiure sowie auch 
mit Chromsiuremischung behandelt und die dabei entstandenen 
fliichtigen Producte untersucht; er fand im ersten Falle die fetten 
Siiuren von der Ameisensaéure bis zur Capronsiiure, Benzoesiure 
und die Aldehyde der Essig-Propion-Butter- und Benzoesiiure. 
Bei Anwendung des Chromsiiuregemisches wurden ziemlich die- 
selben Substanzen nebst Blausiiure und einem = zimmtartig 
riechenden Ole erhalten. 

Keller® hat die Identitaét der Thier- und Pilanzeneiweiss- 
stoffe betonend, das Verfahren Gucekelberger’s auf Kleber 
angewandt und die gleichen Oxydationsproducte erhalten und 
Fréhde® hat die Chromsiureversuche nach verschiedenen 
Richtungen fortsetzend sie auch auf das Zersetzungsproduet des 
Kiweisses das Tyrosin selbst ausgedehnt. Immer sind dabei die 
venannten, verhiiltnissmiissig einfach constituirten Oxydations- 
produete erhalten worden, und zwar vorwiegend stickstofffreie 
Substanzen, wiihrend der Stickstoff nur in Form von Blausiure, 


| Liebig’s Annal., d. Chem. u. Vharm. 64, 59. 

2 Daselbst 72. 24. 

» Erdmann’s Journ. 79% 303 und 485: 77. 290 und 8Q, 344. 
g 
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fliichtigen Nitrilen oder riickstiindigem Ammoniumsulfat erhalte i 
wurde. 

Gorup-Besanez' hat dureh die Einwirkung von Ozon aui 
die Ejiweisskérper keine wohl clharakterisirten Substanze: 
erhalten kénnen. 

Oxydationen in alkalischer Lésung sind einige Male mittelst 
Kaliumpermanganat versucht worden. Die iilteren derlei 
Versuche rtihren von Bechamp? her, welcher zu verschiedenen 
Malen darauf zuriickkam, indem er die Idee vertolgte, die 
Zertallsproducte des Eiweisses im thierischen Organismus, speciell 
den Harnstoff durch kiinstliche Eiweissoxydation herzustellen, 
ein Resultat, das erhalten zu haben, er auch wiederholt behauptet. 
Bechamp beschreibt in seiner Strassburger These die Ein- 
wirkung folgendermassen. 10 Grm. Albumin werden in der 30 
fachen Menge Wasser geliést und allmahlig mit 75 Grm. Kaliun- 
permanganat versetzt. Die antangs lebhafte Reaction hort bald 
auf, worauf man bis auf 40° erwiirmt und den grésseren Theil 
des Alkalis mit Schwefelsiiure abstumpft. Nach vollendeter 
Entfarbung wird filtrirt, mit Schwefelsiiure neutralisirt, eingeengt 
und der Riickstand mit starkem Alkohol versetzt, wobei sich dic 
Sulfate von K und NH, abscheiden. Nach wiederholter Behand- 
lung des Aleoholextractes mit neuem Alkohol wird ein Riickstand 
erhalten, in dem Harnstoff leicht nachweisbar ist. Dabei ist 
stiirkste Oxydation, also grosser Uberschuss von Permanganat 
nithig. Quantitative Versuche mit dem als Harnstoff betrachteten 
Kirper hat Bechamp nicht angestellt. Ubereinstimmend mit 
Bechamp gibt spiter Ritter? an, bei gleicher Reaction Harnstoff 
erhalten zu haben und zwar 0-09 Grm. aus 30 Grm. Albumin. 





1 Liebig’s Annal. 110. 96. 

2 Essai sur les substances albuminoides et sur leur transformationen 
urée. Thése, Strassburg 1856. Bekannt durch: Cannstatt’s Jahresb. ii. d. 
Fortschritte der Pharmazie 1856. Ferner Bechamp: Recherches sur les 
produits de l’oxydation des substances albuminoides par I’ hypermanganate 
de potasse, Annal. de Chim. et de Phys. 57. 291 durch Cannstatt’s Jahres). 
fiir 1859; Sur la formation de l’urée par l’action de l’ hypermanganate ‘Je 
potasse sur les mati¢res albuminoides, Compt. rend. 70, 856 und Compt. 
rend. 73. 1323. , 

3 Compt. rend. 1871 und Jahresb. d. Thierchemie 1. 13. 
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Den Angaben dieser beiden Chemiker steht cine Reihe 
villig abweichender Resultate gegeniiber. Sofort nach dem 
Erscheinen von Bechamp’s These im Jahre 1857 hat 
stideler,! die fundamentale Wichtigkeit des kiinstichen Ab- 
haues von Kiweiss zu einfachen Stoffwechselproducten erkennend, 
in seinem Laboratorium unter Einhaltung von Bechamy)’s 
Vorschrift ebenfalls Albumin mit Kaliumpermanganat behandelt, 
aber keinen Harnstoff, sondern nur etwas Benzoésiiure im letzten 
Alkoholextract auffinden kénnen. Zu ebensolehen negativen 
Resultate kamen spiiter Loew* und Tappeiner,’ welcher 
letztere in vier genau Bechamp nachgeahmten Versuchen keinen 
Harnstoff erhalten konnte. Damit kénnen Bechamp’s Angaben 
als definitiv widerlegt angesehen werden, wozu noch komt, 
dass neuestens F. Lossen* bei Einwirkung einer imiissigen 
Menge des Permanganates zwar ebentalls keinen Harnstott, aber 
eine kleine Menge Guanidin erhielt, das als Goldchloriddoppel- 
salz analysirt werden konnte. 

Haben demnach die besprochenen Oxydationsversuche Gas 
vewiinschte und gesuchte specielle Ziel nicht erreicht, so sind sie 
anderseits noeh mehr schuldig geblieben, niimlich anzugeben, 
was aus dem Eiweiss entsteht, denn die kleine Guanidinmenge 
Lossen’s, so bemerkenwerth das Auttreten dieses Korpers ist, 
steht zur Menge des oxydirten Albumins in keinem Verhiiltniss. 

Nun findet sich in Bechamp’s erster Arbeit von 1856 aber 
doch eine Andeutung iiber ein Product, das Bechamyp jedoch 
hur nebenbei erwihnte und als mit der Aufsuchung des Harnstoffs 
in keiner Beziehung stehend, nicht niher beachtete. Er sagt 
niimlich, dass bei der ersten Eimwirkung des Kaliumperman- 
ganates die Eiweissfliissigkeit gallertartig, mit fortschreitender 
Oxydation aber wieder fliissig werde und dass, wenn das Ver- 
manganat nur allmiilig und in unzureichender Menge zugesetzt 
wird, im farblosen Filtrat vom Braunsteinsehlamm auf Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsiiure ein weissflockiger Niederschlag einer 


1 Erdmann’s Jour. prakt. Chem, 72. 251. 

2 Journ. f. prakt. Chem. N. F. 2, 289. 

' Sep. Abd. aus den Bericht. d. mathem. naturw. Classe d. k. siichs. 
‘“esellsch. d. Wissensch. vom 6. Mai 1871. 

4 Liebig’s Annalen 201. 369. 
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Substanz entstehe, die dem Eiwciss fhnlich sieht. In einer 
spiteren Mittheilung bezeichnet Bechamp! den Niederschilas 


als eine in Wasser voéllig unlésliche, vom Albumin ver- 


schiedene Substanz, und gibt an, dass sie nach intensiverer 


Oxydation mit dem Permanganat nicht mehr auffindbar sei, dass 
dann hingegen eine lésliche Substanz als Kalisalz vorhanden sei, 
die mit dem Geruch nach verkohltem Horn verbrennt. 

Auch Lossen, welcher 500 Grm. kiiufliches Hiihnereiweis» 
mit nur 375 Grm. Kaliumpermanganat behandelte, gedeckt der 
voluminésen Fiallung, welche Schwetelsiiure in seinem Braunstein- 
filtrate erzeugte, wiihrend Stiideler, welcher auf 1 Theil Albumin 
d'/, Theile Permanganat anwandte und Tappeiner, weleher aul 
20 Grm. trockenes Hiilinereiweiss 200 Grin. iibermangansaures 
Kalium einwirken liess, von dem durch Schwefelsiiure voluminis 
fillbaren Koérper nichts erwilnen und denselben wohl auch nicht 
erhielten. 

Dieses durch Siiure fillbare Product miissiger Oxydation 
des Albumins durch Kaliumpermanganat war, da es niemals auch: 
nur einigermassen untersucht und nur als unerwiinschtes Neben- 
product erhalten worden war, vollig in Vergessenheit gekommen, 
bis es kiirzlich E. Briicke* wieder von neuem aufiand und 
qualitativ so weit untersuchte, dass er den Kérper mit Sicherheit 
als vom Eiweiss versechieden, mit Wahrscheinlichkeit als reine 
Substanz, und zwar als eine ,stickstoff und schwefelhaltige 
unkrystallisirbare Siiture“ bezeichnen konnte. Briicke stellte vor 
Allem durch eine Reihe von Reactionen fest, dass die fragliche 
Substanz, die er aus dem Filtrate vom Manganniederschlag immer 
mittelst Essigsiure ausfiillte, keine Eiweisssubstanz mehr sci, 
denn sie gab die fiir die Eiweisssubstanzen als generell bezeich- 
neten Reactionen nicht mehr; sie firbte sich mit Salpetersiiure 
und Kali nicht gelb, mit Millon’s Reagens nicht roth, sie gab 
nicht die Probe mit Zucker und Schwefelsiure, nicht jene mil 
Kisessig und Schwefelsiiure und wurde endlich beim Kochen mit 
Salzsiiure nicht violett. Auch enthielt die Substanz keinen durch 


! Ann. de Chim. et de Phys. 57. 291 durch Cannstatt’s Jahresb. « 
Pharm. pro 1859. 
2 Sitzungsb. d. k. Akademie 1881 II. Abth. und Monatshette t. Chemie 
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Kochen mit Kali und Bleizuckerlésung nachweisbaren Schwefel. 
Rriicke gibt ferner noch von seiner Substanz an, dass sie in 
alkalisecher Liésung Kupferoxyd mit violetter Farbe aufnimmt, 
dass sie Stickstoff und durch Schmelzen mit Kali und Salpeter 
nachweisbaren Schwefel enthiilt. Sie hat die Eigensehaften einer 
schwachen Siiure und ist in Ammoniak und Alkalien léslich. 
Auch in starken Mineralsiiuren list sie sieh auf, aus welehen 
Lisungen Wasser einen Niedersechlag fiillt. In den neutralen oder 
schwach sauren Lisungen bringen Metallsalze Fiillungen hervor. 
In ihren physikalischen Eigenschatten ist die Substanz dem 
Kiweiss noch eiigermassen iihnlich; sie dreht links. 

Briicke hat ferner angedeutet, weleches Interesse dieser 
Substanz gebiihrt, die durch einen Oxydationsprocess aus dem 
Hiihneralbumin entstehend, leicht in relativ§ grosser Menge 
cewinnbar ist, hat aber gleichzeitig aueh darauf verzichtet, den 
Kirper weiter zu studieren. 

Die in den folgenden Bliittern von mir mitgetheilten Unter- 
suchungen sollen die Kenntnisse tiber jenes Gebiet erweitern, das 
Briicke dureh die genannte Abhandlung aufgeschlossen hat. 


Kigene Versuche. 

Es war mir zuniichst daran gelegen zu erfahren, ob ausser 
dem Hiihnereiweiss auch andere, oder ob alle Eiweisssubstanzen 
mit Permanganat diese eigenthiimliche Briicke’sche Siure 
geben. Ich habe daher die wichtigeren Repriisentanten der 
Kiweissstoffe der Reihe nach mit dem genannten Reagens 
behandelt und davon die coagulirbaren sowoll im fliissigen als 
im coagulirten Zustande. Dabei war von quantitativen Verhiilt- 
nissen abgesehen und nur iiberhaupt untersucht, ob sich die 
inderen Eiweissstoffe ebenso verhalten, wie es Briicke fiir 
fliissiges Hithnereiweiss beschricben hat. 

Wenn Eiereiweiss flockig coagulirt und der abfiltrirte 
Niederschlag zum Brei zerriihrt mit Kaliumpermanganat  be- 
handelt wird, tritt unter anfiinglicher Erwiirmung und Verdickung 
bis zur Gallerteconsistenz spiiter wieder Verfliissigung cin, genau 


wie het dem nicht coagulirten Eiweiss, und aus dem farblosen 
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Filtrate wird die erwartete Siiure, in so weit ersichtlich, gleicher 
Menge und mit allen den von Briicke angegebenen Eigen- 
schaften ausgefillt. Das Gleiche gilt fiir Serumalbumin vom 
Rind im fliissigen, wie im coagulirten Zustande. Diese vier 
Eiweissformen zeigen also ein ganz tibereinstimmendes Verhalten. 

Fibrin vom Rind (das friiher in Alkohol aufbewahrt ge- 
wesen, dann 24 Stunden lang ausgewiissert worden war) 
imbibirt sich, mit Kaliumpermanganatliésung tibergossen rasch 
mit Braunstein und zerfiallt. Es wurde noch so viel Reagens hin- 
zugefiigt, dass das Ganze zwei Tang rothlich gefirbt blieb, dann 
mit ein paar Tropfen Alkohol entfirbt und filtrirt. Das klare, 
farblose Filtrat gab mit Siure eine reichliche, flockig weisse 
Fiillung, die mit verschiedenen Reagenticn gepriift, sich gerade 
so verhielt wie die aus Eiweiss erhiltliche Substanz. 

Casein gab gleichfalls nach vorgiingiger Gallertebildung 
ein farbloses Filtrat, aus dem die fragliche Siiure ausgefillt werden 
konnte. Da auch Casein aus seiner Lésung in alkalischen Mitteln 
durch Siuren weiss und flockig gefillt wird, so war es nothi- 
wendig, sich vor Tauschung zu bewahren; dies war schon dadureh 
moéglich dass die Fiillung mit Kali und Bleiacetat gekoeht, sich 
nicht mehr schwiirzte, es wird aber spiiter noch weiter angegeben 
werden, wie man sogleich und scharf die Caseinfillung von der 
der neuen Substanz unterscheiden kann. 

Kleber und Conglutin (letzteres aus siissen Mandeln 
erhalten) verhielten sich den vorher genannten Kérpern ebentalls 
ihnlich, nur war nach dem Augenschein in beiden Fiillen die 
ausfiillbare Siiuremenge betriichtlich geringer als bei den 
Eiweissstoffen thierischer Abkunft. 

Anders verhielten sich dagegen Pepton und Propepton 
(Hemialbumose ); beides waren sehr reine Priiparate. Weder nach 
miissiger, kurzdauernder, noch nach intensiver Einwirkung vom 
Permanganat, wobei die Gallertebildung allerdings immer 
beobachtet wurde, konnte aus den Filtraten durch stiirkere Siuren 
die Fiillung erhalten werden. Die beiden Peptonformen des 
Eiweisses zeigen sich also auch der Oxydation gegentiber nur in 
lislichen Gestalten, sie geben nichts Ausfillbares mehr. Gleich- 
wohl sind sie oxydirt und veriindert worden; denn wihrend die 
angewandten Peptone bei der bekannten bleioxydkaliprobe 
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leicht und stark Schwefelblei bildeten, konnten die betretfenden 
Filtrate vom Braunstein andauernd mit Lauge und Bleioxyd 
vekocht werden ohne sich im Geringsten zu schwiirzen. 

Aus dem Bisherigen folgt, dass nur die unpeptoni- 
sirten Eiweisssstoffe die neue faillbare Siiure geben; 
die peptonisirten liefern sie nicht mehr. 

Eine zweite Vorversuchsreihe beschiftigte sich damit, den 
Einfluss steigender Mengen von Kaliumpermanganat 
zu untersuchen, um festzustellen, wie weit die Bildung der unlés- 
lichen neuen Siure dadurch beeinflusst wird, und bei welchem 
Verhiiltniss behufs Darstellung im Grossen, die Ausbeute sich am 
viinstigten gestaltet. 

Es wurde dazu trockenes Ejiereiweiss genommen, und zwar 
bei der Reihe [ ein kaufliches, bei der Reihe IL ein von mir selbst 
sehr sorgfaltig durch Trocknen bis 50° dargestelltes Praparat. 


I. Reihe. 


Angewandte Verhiiltnisse: 

a) 10 Grm. trockenes Kiweiss + 6 Grm. KMnQ,. 
6) 10, 7 ” ~~ , 

¢) 10 ” ” ” 14 ” 


Nachdem das Eiweiss in gleichen Mengen Wassers gelist 
und die gewogene Menge Permanganat hinzugefiigt war, blieben 
alle drei Proben bei gewéhnlicher Temperatur stehen. Nach vier 
bis fiinf Tagen ist in a und # alles Permanganat reducirt und 
itiberdem Manganniederschlag steht die klare farblose Fliissigkeit. 
In ¢ ist keine solehe Scheidung eingetreten und auch nach neun 
Tagen ist die Fliissigkeit noch roth, also jene Quantitiit des 
Permanganates tiberschritten, welche bei Zimmertemperatur 
leicht und vollig reducirt wird. Nachdem ¢ dureh einige Tropten 
Alkohol enttirbt worden, werden alle drei Vroben filtrirt, die 
Filtrate durch die Waschwisser auf je ein Liter gebracht und mit 
verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. In a und 6 entstehen sofort 
voluminése flockige Fiillungen, in @ noch etwas mehr als in 4, 
wiihrend die Probe ¢ klar bleibt und erst nach mehreren Stunden 


gegen Reageitien 


4 


einige Flocken absetzt, die gesammelt sich 


ebenso verhielten, als die aus « und #4 erhaltene Siiure. 


, 
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Um noch weiter den Kinfluss tiberschiissigen Permanganates 
zu erkennen, wird der grésste Theil der Siurefiillung aus 6 in 
Wasser vertheilt, mit etwas Lauge in Liésung gebracht, dann mit 
Permanganat versetzt und weitere acht Tage stehen lassen. Nach 
Beseitigung den letzten Réthung dureh einige Tropfen Alkohol 
und des Braunsteinschlammes durch Filtration, gab das farblose 
Filtrat nach starkem Ansiiuern mit Essigsiure oder Schwetelsiiure 
nicht die geringste Fiillung mehr, aber sie gab noch mit Kali und 
Kupfervitriol intensive sogenanute Biuretreaction. 


Reihe II. 


Bei diesem Versuche wurde eine sStufenleiter von sieben 
Gliedern angesetzt, und die Filtrate vom Braunstein ausser auf 
die relative Menge der ausfiillbaren Briieke’schen Siure auch 
aut das Vorhandensein von noch unveriindertem Eiweiss gepriift. 
Ferner sollte untersucht werden, ob und in welchen Proben nach 
dein Ausfiillen der Briicke’schen Siure noch ein die Biuret- 
reaction gebender Kérper vorhanden ist. 


Angewandte Verhiltnisse: 
a) 10 Grm, trockenes Eiweiss + 3 Grm. KMnQ,. 


bp1O , . ‘ 4 , . 
ce) 10 , ” ” Dy ” 
ad) 10, ” ” 6 » 
eyo, » ™ , - 
f) 10, ‘ - 11 

g) 10. ” ” 14 , ” 


Am andern Tage sind a und 6 sowie f und q fliissig, die 
nuttleren Proben ec, d, e gallertig; nach acht Tagen Zimmer- 
temperatur sind a und 4 noch immer braune Fliissigkeiten ohne 
Scheidung, die theerartig durchs Filter laufen; in allen iibrigen ist 
nach dieser Zeit deutliche Scheidung eingetreten und die Filtrate 
laufen klar vom Braunstein ab. Die folgende kleine Tabelle zeigt 


das niihere Verhalten der Filtrate. 


e: 
a 
a 
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des Eiweisses zwei gut erkennbare Stadien zuunterscheiden, 
die durch die Leichtigkeit des Ablaufes und durch die Natur der 
dabei gebildeten Producte verschieden sind. Bei mittleren Mengen 
von 50 bis etwa 100°/, Kaliumpermanganat vom Eiweissgewichte 
tritt rasch, d. h. binnen zwei Tagen bei gewoéhnlicher Temperatur 
villige Reduction ein und in diesem Stadium ist eine grosse 

Menge der fallbaren Briticke’schen Séure gebildet, die also 

innerhalb einer betrichtlichen Breite der Oxydationswirkung 

erhiiltlich ist, am reichlichsten bei Mengen von 50—60°/,. Bei 

80"/, ist die Ausbeute schon etwas kleiner. 

Ist die Mischung reicher an Permanganat, so wird dieses, 
immer gewoéhnliche Temperatur vorausgesetzt, nur mehr triige 
reducirt, es beginnt ein neues Stadium der Einwirkung und 
sobald cirea 140°, des Oxydationsmittels verbraucht worden 
sind, ist die unldsliche Séure bis auf Spuren verschwunden 
(Reihe Ie; Reihe [Ig) und nur lisliche unfiillbare Kérper sind 
noch vorhanden, die aber durch die Eigenschaft bei Gegenwart 
von Kali Kupteroxyd violett zu lésen, mit der Briicke’schen 
Siiure so wie mit der ganzen Eiweissgruppe noch verwandt- 
schaftliche Beziehungen zeigen. Kine dieselbe Reaction gebende 
Siiure wird aber immer von Anfang an im ersten Stadium der 
Oxydation neben der fillbaren Siure gebildet, denn sie ist 
schon vorhanden, wenn mit nur 50°/, Permanganat oxydirt wird, 
wobei die Ausbeute der fiillbaren Siiure die héchst erreichbare ist. 

Demnach wird sich die folgende Arbeit gliedern: 

I.) in die Untersuchung der zuerst entstehenden, ausfillbaren 
Briieke’schen Siture, welche ich schon jetzt als 
Oxyprotsulfonséure bezeichnen will, eine Bezeichnung, 
die spiiter ihre nihere Begriindung finden wird; 

II.) in die Untersuchung der neben der Oxyprotsulfonsiiure 
entstehenden léslichen Siiure; 

III.) in die Untersuchung der aus der Oxyprotsulfonsiiure bei 
weiterer Permanganatoxydation  entstehenden 
K6rper. 

Dabei muss ich aber bemerken, dass ich in dieser Abhand- 
lung zwar auch zu II und III Beitriige bringe, aber fertige 
Resultate nur tiber die Oxyprotsulfonsiiure, die vorwiegend der 


Gegenstand memes Programmes war. 
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I. 


Darstellung und Eigenschaften der Oxyprotsulfonsiure. 


Das verarbeitete Material war seltener Eier- oder Serum- 
eiweiss, meist lisliches Eiereiweiss, von dem nach und nach viele 
Kilo kiuflichen trockenen Priiparates verarbeitet wurden. In der 
Mehrzahl der Falle kamen entsprechend den Voruntersuchungen 
liber die gtinstigste Ausbeute, 300 Grm. in Wasser gelésten 
Eiweisses und die Lésung von 160 bis 180 Grm. Permanganat in 
eine sieben bis acht Liter fassende Flasche, die unter dfterem 
Schiitteln stehen blieb. Dem dabei von Briicke Beobachteten 
habe ich nichts Neues hinzufiigen; ich kann also nur wieder- 
holen, dass sich bald eine steife Gallerte bildet, die beim Um- 
kehrender Flasche als schwarzer gelatindser Kuchen von verjiingter 
Flaschengestalt herabrutseht. Spiiter wird alles diinnfliissig und 
nach zwei bis drei Tagen steht eine klare fast farblose Fliissigkeit 
iiber dem Braunsteinschlamm, der nun auf leinernen Spitzbeuteln 
muriickgehalten, dann mit lauem Wasser drei bis vier Mal, oder 
so oft, als ein Auszug noch durch Siure fillbar ist, aufgeriihrt, 
und auf die Spitzbeutel zuriickgebracht wird. Nachdem das mit 
den Waschwissern vereinigte Filtrat noch durch Papier filtrirt 
worden ist, hat man nur mehr mit Siiure zu fiillen, wobei Salz- 
oder Schwefelsiiure den gleichen Dienst thun,wiihrend Essigsiiure 
weniger vollstiindig fallt und keine so klaren Filtrate gibt. 
Briicke hat schon aufmerksam gemacht, dass der bei anfing- 
lichem Siiurezusatz entstehende Niederschlag sich beim Mischen 
wieder lést, auch dann noch, wenn die ganze Fliissigkeit bereits 
stark sauer reagirt, eine Erscheinung, auf die ich alshald zuriick- 
kommen werde. Es wird desshalb die Mineralsiiure zugesetzt, bis 
in einer abfiltrirten Probe keine weitere Fiallune mehr entstelit, 
wobei ein Uberschuss ohne Belang ist. Der voluminise Nieder- 
schlag ist grob flockig, gefilltem Thonerdehydrat iilmlich, aber 
noch etwas mehr weiss; er setzt sich binnen wenigen Stunden gut 
ab, so dass die tiberstehende Fliissigkeit abeehebert werden kann. 
Man wiischt noch einige Male durch Deecantation, spiiter aut 
erossen Papier- oder Filzfiltern bis das Waschwasser keine Salz- 
oder Schwefelsiiure mehr anzeigt und legt den weissen kleister- 


artigen Niedersehlag auf dicke Lagen Vapiers. Grissere Mengen 
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kann man aber dadureh allein nicht trocken bringen, denn die 
Oxyprotsulfonsiiure ist ein vortrefflicher Boden fiir die Ent- 
wicklung von Schimmelpilzen, die nach ein paar Tagen selbst 
im Vacuum rasenbildend sich einstellen. Ich habe desshalb meinen 


oft ein halb bis ein Kilo betragenden nassen Niederschlag aut 


Porzellanschalen ausgebreitet und in einem grossen Blechkasten, 
wie er mir bei Verdauungsversuchen dient, bei 35—40° getrocknet. 
Er schrumpft dann stark und wird binnen 24 Stunden zu einer 
zerbrickelnden, spréden, weissgelben, durchscheinenden, gumimi- 
oder dextriniihnlichen Masse, die sich leicht zu einem weissen 
Pulver zerreiben liisst. Wenn auch das Trocknen immer in 
gelinder Wiirme vorgenommen worden ist, um in dem feuchten 
Niederschlag Zersetzungen zu vermeiden, so muss ich doch schon 
jetzt sagen, dass die Substanz gegen Wiirme keineswegs empfind- 
lich ist und dass sie, wenigstens im trockenen Zustande ohne die 


geringste Veriinderung zu erleiden, 100 bis 120° C. aushiilt, woftir 


spiiter mehrfach Belege sich finden werden. Gut ausgewaschen, 
enthilt der Kérper nur Spuren von Asche, ist er vorher einer 
weiteren Reinigung durch Lésen in Ammoniak und Ausfiillen mit 
Salzsiiure unterzogen worden, oft gar keine Asche melr.' 

Die Oxyprotsulfonsiiure ist in reinem Wasser so wenig 
léslich, dass man sie fast als unléslich bezeichnen kénnte, wie 
foleende Bestimmung ergibt. Eine Portion mit verdiinnter Salz- 
siiure, aus alkalischer Lésung gefillter Substanz, wurde so lange 
gewaschen, bis im Filtrate keine Spur einer Chlorreaction mehr 
eintrat, dann in Wasser suspendirt und unter 6fterem Schiitteln 
24 Stunden siehen gelassen. 

Vom Filtrate gaben 250 CC, in der Platinschale abgedampft und bei 
Loo? getrocknet, einen Riickstand von 0-0145 Grm. 


Also lésen 100 Theile Wasser nur 0:0U058 Theile Siiure, 
oder ein Theil Siiure braucht 17242 Theile Wasser von Zimmer- 


temperatur zur Lisung. 





' Ist die Verbindung nicht mit Mineralsiiure, sondern mit Essigsiiure 
gefiillt worden, so geht das in letatere Siure unlosliche Ferriphosphat des 


Eiweisses mit in den Niederschlag. 
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Bei soleher Verdiinnung ist eine Lésung der Oxyprot- 
sulfonsiiure durch kein Reagens mehr fiillbar; weder Tannin, 
noch Silbernitrat, noch Nessler’sche Fliissigkeit, noeh Tanrochol- 
siiure erzeugen eine Triibung. Hingegen bekommt man noch, 
wenn auch sehr schwach die Biuretreaction, die also auch hier 
ihre Empfindlichkeit zur Geltung bringt; in grésserer Fliissigkeits- 
menge, oder wenn man durch das Proberohr von oben herabsieht, 
ist violette Farbung gut erkennbar. 

Salzlésungen, namentlich saure, nehmen etwas mehr 
Oxyprotsulfonsiiure auf, wie man daran erkennt, dass die ersten 
Filtrate der aus alkalischer Liésung gefiillten Siiure  stirkere 
Biuretreaction gehen, als die spiiteren Waschwiisser. 

Dass unsere Siiure sich in concentrirten Mineralsiiuren 
leicht auflést and dass dureh Verdiinnen mit Wasser wieder ein 
flockiger Kérper ausfillt, der noch die Biuretaction gibt, hat schon 
friiher Briicke gefunden; es wird spiiter gezeigt werden, dass 
dies véllig unveriinderte Siure ist. Die alkalischen Mittel, 
einbegriffen die kohlensauren Alkalien und Ammoniak, dann 
Kalk- und Barytwasser lésen siimmtlich die Siiure leicht und 
klar auf. Vertheilt man frisch gefillte Siiure in Wasser und 
setzt so viel von einem der genannten Mittel dazu, als néthig ist 
um klare Lisung zu erzeugen, so reagirt die erhaltene Fliissigkeit 
noch stark sauer, enthilt also ein sauer reagirendes, lisliches 
Salz. Um neutrale Reaction hervorzubringen, was unbesehadet 
der Klarheit der Lésung geschehen kann, muss man dann noch 
in betriichtlicher Menge vom alkalischen Mittel hinzutiigen und 
dabei liisst sich leicht und reeht genau der Punkt der Neutrali- 
sation finden, wie er durch Lakmus angezeigt wird. 

Man kann daher auch umgekehrt, wie Briicke ausgeftiilrt 
hat, zu der neutralen oder alkalischen Lésung cine solehe Menge 
"ssig- oder Mineralsiiure zusetzen, dass schon stark saure Reaction 
aber noch keine bleibende Fillung eingetreten ist. Dies entspricht 
wieder dem Stadium, bei dem die Basisentziehung erst bis zur 
Sildung des sauren, sauer reagirenden Salzes gelangt ist. 

Noch eine viel auffallendere und fiir unsere Siiure charak- 
‘cristische Eigenthtimlichkeit ist hier hervorzuheben, da sie 
chentalls auf der besonderen Neigung, saure, lésliche 


“alze zu bilden, beruht. Die Oxyprotsulfonsiiure ist néimlich 
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auch in den Lisungen neutraler (organischer) Salze 
lislich, besonders leicht, wenn sie im frisch gefillten, flockigen 
Zustande sich befindet. So z. B. nimmt eine neutrale Lésung von 
essigsaurem Natron, die frisch gefillte Siure reichlich unter fast 
augenblicklicher Bildung einer wasserklaren, aber stark, ja 
intensiv sauer reagirenden Fliissigkeit auf. Man hat Ahnliches, 
wenn auch nicht in so auffallender Weise an anderen wasser- 
unléslichen Siiuren beobachtet, wofiir die oft citirte Léslichkeit 
der Harnsiiure in gew6hnlichem Natriumphosphat unter Bildung 
einer sauren Lésung ein bekanntes Beispiel ist. Auch die 
Oxyproteinsulfonsiiure lést sich im Dinatriumphosphat, diesem 
ein Atom Natrium entziehend; aber sie vermag, wie der obige 
Versuch lehrt mehr, denn sie zerlegt selbst des neutrale Natrium- 
acetat, scheidet also daraus freie Essigsiiure aus und bildet ihr 
eigenes saures Natriumsalz. Es ist gar keine andere Auffassung 
méglich, als die, dass die Oxyprotsulfonsiure die Essigsiure 
partiell austreibt, woraus allerdings noch nicht folgt, dass die 
erhaltene Loésung wirklich freie Essigsiure enthalt, denn die 
Alkalien geben auch saure Acetate |z. B. C,H,NaQ,+-2C,H,0, | 
und diese miissen bei genug zugesetztem Acetat vorhanden sein. 





Die Analogie mit der Lésung in Dinatriumphosphat ist vollkommen: 
es bildet sich in beiden Fallen saures, oxyprotsulfonsaures Natrium 
und daneben entweder das saure Natriumphosphat oder das saure 
Natriumacetat. Dass dieses letztere Salz vorhanden ist, geht 
daraus hervor, dass in der Lésung von Oxyprotsulfonsiiure im 
Natriumacetat hinzugefiigte Essigsiiure die Séure ausfiillt, und 
das Gleiche thun noch vollkommener die Mineralsiiuren. Man 
kann leicht mittelst Natriumacetat so concentrirte Liésungen der 
Oxyprotsulfonséure herstellen, dass auf Salz- oder Schwefel- 
siiurezusatz die thonerdeartige Fillung die Fliissigkeit gestehen 
macht und das Proberohr umgekehrt werden kann, ohne dass 
etwas ausfliesst. 

Ebenso wie Natriumacetat verhalten sich noch oxalsaures 
Ammonium, ameisensaures, benzotsaures, stearinsaures und 
dreibasich citronsaures Natrium; etwas weniger leicht lésen die 
neutralen Tartrate. Es sind die genannten Salze solche, wie ich 
sie eben zur Hand hatte, so dass sich wohl die Angabe von der 
Lislichkeit der Oxyprotsulfonsiure in neutralen Alkalisalzen 
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organischer Sauren verallgemeinert hinstellen lisst. Die Alkali- 
salze der starken Mineralsiuren verhalten sich natiirlich nicht so, 
diese werden nicht mehr zerlegt; in Kochsalz und Glaubersalz 
ist die Oxyprotsiiure daher bis auf Spuren unldéslich. Jedoch ist 
erwilinenswerth, dass die Anwesenheit dieser Salze das Verhalten 
zu den organischen Salzen nicht beeintrichtiget. Vertheilt man 
also z. B. die Oxyprotsulfonsiiure in Kochsalzlésung und wirtt 
Krystalle von Natriumacetat hinein, so tritt sofortige Lésung ein. 

Hier kann ich auf die unterscheidenden Merkmale 
von Oxyprotsulfonsiéure und Casein,wovon ich schon friiher 
pag. 6, gesprochen, zuriickkommen. Beide haben zwar gemein- 
sam, dass sie durch Siuren gefillt werden, allein das vefiillte 
Casein list sich in kleinem Siiureiiberschuss wieder auf, die 
Oxyprotsulfonsiure nicht. Ferner, die durch etwas iiberschiissige 
Essigsiiure bewirkte Caseinlésung wird durch essigsaures Natron 
vefillt, wihrend umgekehrt die dureh Essigsiure (oder Mineral- 
siiure) gefallte Oxyprotsulfonsiure sich in essigsaurem Natron 
leicht wieder lost. 

Das beschriebene Verhalten bot endlich auch ein er- 
wiinsehtes Mittel, die Oxyprotsulfonsiure neben Eiweisskérpern 
aufzutinden und davon zu trennen, denn man weiss ja, dass bei 
saurer Reaction und Anwesenheit von viel Chlornatrium oder 
amleren Salzen die Eiweisskérper schon in der Kiilte gefiillt 
werden. Es war niimlich denkbar, dass die Oxyprotsulfonsiiure 
auch im thierischen Organismus vorkommen kénnte als 
erstes Product der Oxydation des Eiweisses. [ch habe daher mit 
einer grésseren Menge Rindsblutserum einen einschliigigen 
Versuch gemacht, von der Meinung ausgehend, dass einer durch 
Kochsalz und Siiure entstandenen Fillung die eventuell darin 
enthaltene Oxyprotsulfonsiiure durch Natriumacetat wieder ent- 
zogen werden miisste. Es wurde dabei aber ein negatives 
Resultat erhalten; der Kiérper kommt im Blutserum nicht vor. 

Bei der trockenen Destillation verkohlt die Oxyprotsulfon- 
siure, dabei iibelriechende Producte gebend, wie unveriindertes 
Kiweiss. 


Die specifische Drehung der in verdiinntem Alkali auf- 
celisten Substanz war «= — 75°38, 








122 Maly. 


Fractionirte Fallung; die einheitliche Natur und Zusammet- 
setzung der Oxyprotsulfonsaure. 

Schon Briicke hat auf Grund einer Reihe von Umwand- 
lungen, welche er mit seiner Substanz unbeschadet ihrer Eigen- 
schaften durchmachen konnte, ihre einheitliche Natur in 
Erwiigung gezogen. Die endgiltige Entscheidung war nur dureh 
Analysen der in Fractionen zerlegten Siiure méglich, eine Miihe, 
der man sich bei unkrystallisirbaren Substanzen nicht entziehen 
kann. Die Zusammensetzung der rohen Saiure als Ganzes konnte 
muniichst dabei unermittelt bleiben, nachdem in zwei verschieden 
ausgestellten Versuchsreihen, die zuerst beschrieben werden 
sollen, die Analyse der einzelnen Fractionen ausgefiihrt wurde. 
Daran sehliesst sich eine Reihe vereinzelnter Analysen. 


I. Fractionirte Fallung. 

Kine gréssere Partie von aus coagulirtem Hiihnereiweiss 
erhaltener Oxyprotsulfonsiure wurde noch feucht in Ammoniak 
aufgelist, und in drei Fractionen mit verdiinnter Salzsiure gefillt. 
Dazu diente anfangs eine soleche von etwa 1°, HCl, welche bei 
jedem Zugiessen eine in grossen Flocken und Klumpen sich 
ausscheidende Fillung veranlasste, die beim Bewegen der 
Fliissigkeit erst schnell, spiiter, als das Ganze bereits sauer 
reagirte, sich nur langsam wieder liste. Von nun an setzte ich nur 
ganz verdiinnte Salzsiiure, solehe von '/, Procent hinzu, um einen 
locker flockigen Niederschlag zu bekommen, und zwar so lange, 
als nach dem Augenscheine fiir die erste Fraction, die etwa ein 
Drittel der angewandten Substanz ausmachen sollte, passend 
war. Der Niederschlag liess sich gut abfiltriren. Aus dem klaren 
Filtrat,welches stark sauer reagirte, wird dann mii '/, procentiger 
Salzsiiure die Fraction zwei, und aus dem Filtrate davon durch 
complete Ausfiillung mit iiberschiissiger Siiure Fraction drei 
gewonnen. Alle drei Fractionen, welche in ihrem Aussehen nicht 
zu unterscheiden sind, werden dann jede fiir sich nochmals in 
Ammoniak aufgelist, mit Salzsiiure getillt und so lange 
gewaschen bis das Wasechwasser von jeder Spur Chlor frei ist. 
Dieses letztere Wiederauflésen und Ausfiillen hatte den Zweck, 
die einzelnen Fractionen unter denselben Bedingungen in die 
Fillung zu bekommen, denn es wiire jx denkbar, dass man es 
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ywar mit einer einheitlichen Substanz zu thun hat, dass aber bei 

ringerem Siurezusatz ein schwer lésliches saures Salz in den 
\iederschlag geht und erst spiiter die freie Siiure selbst. Dieser 
Voglichkeit ist durch das letztangewandte gleichsinnige Wicder- 
austillen, wobei jede Fraction tiberschiissiger Salzsiiure gegen- 
iiberstand, vorgebeugt. 

Die drei Fractionen werden auf Papier, dann in Vacuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet und sind von der nicht fractionirten 
Substanz nicht zu unterscheiden. Sie lésen sieh leicht und klar 
in Ammoniak, Barytwasser und Lauge und geben gleich intensiv 
die Biuretprobe. 

Behuts Analyse werden sie, wie alle Priiparate, von denen 
Analysen in dieser Arbeit mitgetheilt werden, bei 105° C. bis zu 
constantem Gewicht getrocknet, was sich immer in wenigen 
Stunden erreichen liisst. Doch ist die vetrocknete Substanz 
ziemlich hygroskopisch. Die Verbrennungen gesechahen im 
Schiffehen, die Asche war unwiighar, falls nieht ihr Gewielit 


angegeben erscheint. 


Analysen. 
Fraction 1. 
0°2053 Grim. Substanz; O°3862 Grm. CO, und 0: 1225 
Grm. H,O. 
Fraction 2. 
0°1603 Grm. Substanz; 0-5009 Gim. CO, und O° 097s 
Grim. HO. 
0-4005 Grm. Substanz gaben 50-0 CC. N von 25 


fo) 
O 


und 


7o% Mm. 
Fraction 3. 
Grm. Substanz; 0°4475 Grm. CO, und O° 1517 


~] 


0-237 
Grin. HO. 

O°5055 Grm. Substanz; 65:2 CC. N. von 25°6° und 
750 Min. 


Daraus die procentische Zusammensetzung: 


Fraction 1. Fraction 2 Fraction 3. 
a —_— — wa —— 
Kohlenstoff o...... le ee | i i 51-3677... 
Wasserstoff oo. ..... CO, nieve, 4k ee 7°05°/,. 
“tickstoff tin | Sin ates 4-06), 2 etwas 14°350"/.. 
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Fractionirte Fallung; die einheitliche Natur und Zusammen- 
setzung der Oxyprotsulfonsaure. 

Schon Briicke hat auf Grund einer Reihe von Umwand- 
lungen, welche er mit seiner Substanz unbeschadet ihrer Eigen- 
schaften durechmachen konnte, ihre einheitliche Natur in 
Erwiigung gezogen. Die endgiltige Entscheidung war nur durch 
Analysen der in Fractionen zerlegten Siiure méglich, eine Miihe, 
der man sich bei unkrystallisirbaren Substanzen nicht entziehen 
kann. Die Zusammensetzung der rohen Siure als Ganzes konnte 
zunichst dabei unermittelt bleiben, nachdem in zwei verschieden 
ausgestellten Versuchsreihen, die zuerst beschrieben werden 
sollen, die Analyse der einzelnen Fractionen ausgefiihrt wurde. 
Daran sehliesst sich eine Reihe vereinzelnter Analysen. 


I. Fractionirte Fallung. 

Kine gréssere Partie von aus coagulirtem Hiihnereiweiss 
erhaltener Oxyprotsulfonsiiure wurde noch feucht in Ammoniak 
aufgelést, und in drei Fractionen mit verdiinnter Salzsiure gefillt. 
Dazu diente anfangs eine solehe von etwa 1°, HCl, welche bei 
jedem Zugiessen eine in grossen Flocken und Klumpen sich 
ausscheidende Fillung veranlasste, die beim Bewegen der 
Fliissigkeit erst schnell, spiiter, als das Ganze bereits sauer 
reagirte, sich nur langsam wieder léste. Von nun an setzte ich nur 
ganz verdiinnte Salzsiiure, solehe von '/, Procent hinzu, um einen 
locker flockigen Niederschlag zu bekommen, und zwar so lange, 
als nach dem Augenscheine fiir die erste Fraction, die etwa ein 
Drittel der angewandten Substanz ausmachen sollte, passend 
war. Der Niederschlag liess sich gut abfiltriren. Aus dem klaren 
Filtrat,welches stark sauer reagirte, wird dann mit ‘/, procentiger 
Salzsiiure die Fraction zwei, und aus dem Filtrate davon durch 
complete Ausfillung mit iibersehiissiger Siiure Fraction drei 
gewonnen, Alle drei Fractionen, welche in ihrem Aussehen nicht 
zu unterscheiden sind, werden dann jede fiir sich nochmals in 
Ammoniak aufgelist, mit Salzsiiure gefiillt und so lange 
gewaschen bis das Wasehwasser von jeder Spur Chlor frei ist. 
Dieses letztere Wiederauflésen und Ausfiillen hatte den Zweck, 
die einzelnen Fractionen unter denselben Bedingungen in die 


Fillung zu bekommen, denn es wiire ja denkbar, dass man es 
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zWar mit einer einheitlichen Substanz zu thun hat, dass aber bei 
geringerem Siiurezusatz ein schwer lisliches saures Salz in den 
Niederschlag geht und erst spiiter die freie Siiure selbst. Dieser 
Moglichkeit ist durch das letztangewandte gleichsinnige Wicder- 
ausfillen, wobei jede Fraction tiberschtissiger Nalzsiiure ge 
iiberstand, vorgebeugt. 

Die drei Fractionen werden auf Papier, dann in Vacuum 
iiber Schwefelsiiure getrocknet und sind von der nicht fractionirten 
Substanz nicht zu unterscheiden. Sie lésen sich leicht und klar 


ven- 


< 


in Ammoniak, Barytwasser und Lauge und geben gleich intensiv 
die Biuretprobe. 

Behuts Analyse werden sie, wie alle Priiparate, von denen 
Analysen in dieser Arbeit mitgetheilt werden, bei 105° C. bis zu 
constantem Gewicht getrocknet, was sich immer in wenigen 
Stunden erreichen liisst. Doch ist die getrocknete Substanz 
ziemlich hygroskopisch. Die Verbrennungen gesehahen im 
Schiffchen, die Asche war unwiigbar, falls nicht ihr Gewiclit 
angegeben erscheint. 


Analysen. 
Fraction 1. 
0:2053 Grim. Substanz; 0°5862 Grm. CO, und 0° 1223 
Grim. H,0. 
Fraction 2. 
0-1603 Grm. Substanz; 0°3009 Grim. CO, und 0: 097s 
Grm. H,0. 
0-4005 Grm. Substanz gaben 50°O CC. N von 25° und 
738 Min. 
Fraction 3. 
O0-2377 Grm. Substanz; 0-4475 Grm. CO, und 0-1517 
Grin. H,0. 
O-5055 Grm. Substanz; 65:2 CC. N. von 25°6° und 
730 Mm. 


Daraus die procentische Zusammensetzung: 


Fraction 1. Fraction 2 Fraction 3. 
— Sa — — —_ —— 
Kohlenstoff ...... gf ee ed O1°35°/,. 
Wasserstotf ...... GO2/)) we. eee GAB, ee eee 70D", 
Stickstoff ak | darwed 7. ree 14-30"). 
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II. Fractionirte Fallung. 


Hiebei ist ausser den andern Elementen auch der Schwetel 
bestimmt worden; die Substanz ist desshalb mit Salzsiiure gefiillt, 
und niemals mit Sechwefelsiiure in Bertihrung gekommen. Auch 
sonst bildet der vorliegende Versuch einige Erginzungen zur 
Reihe I dadurch, dass die Oxyprotsulfonséure dieser Reihe aus 
lislichem Eiweiss dargestel!t worden ist, dann aber noch dadureh, 
dass die fractionirte mit der wiederholten Fillung com- 
binirt worden ist, wobei eine Zerlegung auch dann zu erwarten 
war, wenn es sich um zwei Substanzen von gegen einander nur 
veringen Lislichkeitsunterschieden handeln sollte. 

Es wurde also die aus 200 Grm. trockenem, kiiuflichem 
Kiereiweiss erhaltene Oxyprotsulfonsiiure in Ammoniak geldst 
und mit Salzsiiure in zwei Portionen gefiillt, einer ersten grossen 
und einer zweiten kleinen, wovon ich die letztere nicht weiter 
beriicksichtigte. Die erste Portion die Hauptmasse darstellend, 
theilte ich in zwei Theile, davon wurde der eine Theil aus vorher 
erwihntem Grunde nochmals in Ammoniak gelést, mit Salzsiure 
ausgefillt, gewaschen und getrocknet (Fraction «), der andere 
Theil ebenfalls gelést und gefillt, doch nicht getrocknet, sondern 
nach dem Ablaufen des Filtrates neuerdings gelist, wieder mit 
Salzsiiure gefiillt, gewaschen und so fiinfmal nacheinander 
eelistund wiedergefil!t, dann endlich bis zum Verschwinden 
der Chlorreaetion ausgestisst und getrocknet (Fraction 2). Das 
Weewaschen der letzten Spuren Chlorwasserstoff wiihrt lange, 
liisst sich aber immer bewerkstelligen. Die erhaltenen Priiparate 
zeigten das schon beschriebene Aussehen; sie sind hei 105° C. 


i 


vetrocknet worden. Die kleine Aschenmenge ist bei der Procent- 
berechnung in Abzug gebracht worden. Der Stickstoff ist immer 
als Gas mit dem Schiff’schen Apparate, der Schwefel durch 
Verschmelzen mit Atzkali und Salpeter in der Silberschale 
bestimmt worden. 


Analysen. 


Fraction z. 


1, 0°2261 Grm. Substanz; 04193 Grm. CO,, 0°1350 Grm. H,O 
und 0-003 im Schiffehen gebliebener Asche. 
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to 


04590 Grm. Substanz; 57°3 CC. N von 21° C. und 739°5 Mm. 
0-625 Grm. Substanz; 73 CC. N von 22° C. und 732 Mm. 
0:934Grm. Substanz; O'1184Grm. BaSO, oder 0-0163 Grin. . 


fe oe 


Fraction §&. 

1. 02370 Grm. Substanz; 04452 Grm. CO,, 0°1440 Grin. HO 
und O-O0005 Grm,. Asche = 0-2 Pere. 

2. O'BO10 Grin. Substanz; 561 Grm. CO,; 01865 Grm. H,O 
und O-O006 Grm. Asche. 

3. 06110 Grm. Substanz; 78°35 CC. N von 18° C. und 736 Mm. 
Dabei in Abzug zu bringende Asche 0-0013 Grin. 

4. OOS880 Grm, Substanz; 01277 Grm. BasSO, 
Daraus die procentische Zusammensetzug: 


Fraction ~ Fraction 3 
Kohlenstoff.......... 51°57 D1-31 und 50°92 
Wasserstoff ......... 6°75 G6*4i OSs 
Stickstoff ........... 14°80 und 14°64 14-60 
Schwetel ..... ibe haee 1-75 1-76 


III. Weitere Analysen. 

Bei diesen war theils das Material ein anderes, als bei den 
vorhergehenden Analysen, theils die spiitere Behandlung der 
Oxy protsulfonsiure. 

1. Priiparat aus coagulirtem Rinderblutserum dar- 
vestellt und wiederholt mit verdiinnter Schwefelsiiure gefillt 

O-3870 Grm. 5OCC. N bei 17° C. und 755 Mm. 

O-4948 Grm. 64:5 CC. N bei 21° C. und 752 Mm. 

Daraus: 
Stickstoff ........ 14°73°/,; 14°64". 


2. Aus léslichem Eiweiss dargestelltes Priiparat, welehes 
nach dem Trocknen, gepulvert, in concentrirter Salzsiure 
gvelist, darausmit Wasser ausgefiallt und bis zur Entfernung 
aller Salzsiiure gewaschen wurde. 

O3580 Grm. Substanz; 0°-6705 Grm, CO,. 

O-1982 Grm. Substanz; 0-3684 Grm. CO,, 0°1248 und 
0-001 Grm. Asche. 


10* 
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05372 Grm. Substanz; 70-4 CC. N von 18°5° C. und 729 Mm. 
1:1235 Grm. Substanz; 0-1460 Grm. BaSQ,. 


Daraus: 
Kohlenstoff..... -51°10°) und 51-00%), 
Wasserstoff ..... T°O03 ,, 
Stickstoff ...... 14°77 ,, 





Schwefel ....... 1°78, 





3. Aus Kiereiweiss dargestelltes Priiparat, das im frisch 
gefillten Zustande in einer concentrirten Lésung vonessigsaurem 
Natron aufgelést und daraus mit Salzsiéure wieder gefiillt 
worden ist. 

02467 Grm. Substanz ; 0-4645 Gr. CO, und 0:1613 Grm. H, 0. 

05725 Grm. Substanz; 74:2 CC. bei 15° C. und 728 Mm. 

1:372 Grm. Substanz mit Soda und Kaliumehlorat in einer 
Verbrennungsréhre gegliiht, von Kieselsiiure befreit ete. gaben 
0-175 Grm. BaSQ,. 


Daraus: 


Kohlenstoff ....... 91°35°/, 
Wasserstoff ....... 7°26 

Stickstoff......... 14°76 ,, 
Schwefel......... 1-ds , 


4, Endlich sind noch zwei Schwetelbestimmungen mit 
einem aus léslichem Eiweiss stammenden Priiparate, das niemals 
mit Schwefelsiiure in Beriihrung gekommen war, die eine in der 
Silberschale mit Atzkali und!Salpeter, die andere im Verbrennungs- 
rohre mit Soda und Kaliumehlorat ausgefiihrt worden. 

O°6700 Grm. Substanz; 0-O807 Grm. BaSO,. 

6960 Grim, Substanz; 0°1007 Grm. BaSO,. 

Daraus: 


Schwefel....... 1-65°/,; 1-98°/,. 





Eine Ubersicht des vorstehenden analytischen Materials 
zeigt zuniichst aus der Betrachtung der beiden Reihen mit den 
fractionirten Fillungen, dass die vorliegende Si&ure in der 
That ein voéllig einheitlicner Kérper ist, und dass sie 
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in gleicher Zusammensetzung aus coagulirtem wie fliissigem, aus 
Eier- wie Serumeiweiss erhalten wird. Sie und die anderen 
Analysen zeigen, dass es gleichgiltig ist, ob die Substanz mit 
Salzsiiure oder Schwefelsiiure geféllt wird, dass sie nicht empfind- 
lich fiir verdiinnte Alkalien ist, denn sie kann darin wiederholt 
aufgelist und daraus unbeschadet ihrer Zusammensetzung gefillt 
werden und ferner, dass sie sehr resistent gegen (kalte) starke 
Mineralsiiuren ist, denn sie wird aus der Lésung in rauchender 
Salzsiiure durch Wasser wieder unverindertabgeschieden. Endlich 
ist die Siiure in der dureh essigsaures Natron vermittelten Lésung 
noch unverindert enthalten und durch Mineralsiiuren daraus fiillbar. 

Die geringen analytischen Ditferenzen gestatten ein Mittel 
zu rechnen, das méglichst treu die procentische Zusamimensetzung 


der Oxyprotsulfonsiure ausdrii¢cken wird. 








Co, H °/) N % § 0/, 0%, 
| a 
O15) | 6°62 14°04 1-75 ~ 
DL 20 | O°as 14°30 1°76 | ‘nisin 
D1°35 | TOD | {4°80 | 1:78 | _ 
B37 | TBE | 1° | ja 
51°31 | 6-77 | 14-60 | 1°65 - 
HO G2 | O°S88 | 14°73 | 1:9 | = 
51-10 | 7:03 | 14°64 | - | a 
| 51-00 7°26 | 44°77 | _ | mu 
) nl +35 - | ageag | , | = 
| 





Wer die durehsehnittliche Zusammensetzung der Eiweiss- 
stoffe in Erinnerung hat, wird sofort bemerken, dass unsere Siiure 


davon verhiiltnissmiissig wenig verschiedene Zahlen gibt und 
dass sie, obwohl alle generellen Eiweissreactionen versagen, doch 
noch kein Spaltungsproduct, sondern ein oxydirtes Eiweiss selbst 
ist. Das wird sich bestimmter ergeben, wenn obige Procentzahlen 
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neben jene des Eiweisses gestellt werden. Um den Vergleich so 
genau als méglich anzustellen, will ich keine einzelne Eiweiss- 
analyse auswiihlen, sondern aus allen verlisslichen Analysen ein 
Mittel ziehen. 
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5 Beilstein, Handbuch II. 2073. 
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Poggend. Annal. 86, 117. 
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9 Handworterbuch d, Chemie. 2. 1141. 


10 Jahresber. d. 


Thierchemie. 


11. 


1), 


(Die anderen 


2228, 


daselbst 


Diese abnorm hohe Zahl ist nicht bei der Berechnung des Mittels 
beriicksichtigt 


Vou 


Hammarsten mitgetheilten Serumalbuminanalysen sind pathologischen 
Fliissigkeiten entnommen; ich lasse sie weg, zumal H. selbst sie von aut- 
tallendem Gehalte an Schwefel bezeichnet.) 
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Wir haben daher folgende zwei Zalhlenreihen zur Ver- 
gleichung: 


Eiweiss Oxyprotsultonsiure 

(Mittel simitl. Zahlen) 

“nn KH —_ 
Kohlenstoff ......52-98°/, 51°21°/, 
Wasserstoff...... 7°09... 6°89 .. 
Stickstoff........ 15°70, 14°59... 
Schwetel........ 1°82. *Ta « 
Sauerstoff .......22°41.. 25°54 .. 


Die Oxyprotsulfonsiure enthélt 5-13 Proe. Sauerstoff mehr 
als ihre Muttersubstanz das Fiweiss, die anderen Elemente aber 
in dem Verhiltnisse wie im letzteren, nur durch den Sauerstoft- 
eintritt vermindert. Die Intaectheit des Eiweisscomplexes in der 
Oxvprotsulfonsiiure ergibt sich ganz besonders aus dem Schwefel- 
eehalte, der nur um ein halbes Zelintel eines Procentes gegeniiber 
jenem des Eiweisses herabgesetzt ist. Sehwefel ist nicht aus- 
getreten. Die neue Siiure erscheint als ein oxydirtes Albumin. 

Man kann auch leicht die Menge des bei der Oxydation aut- 
genommenen Sauerstoffs atomistisch ausdriicken. 

Das Atomenverhiltniss von Schwefel : Sauerstoff ist in 


der Oxyprotsulfonsiiure wie 1: 28:8 
(lem Eiweiss......... , 1294-6 


d. h. auf jene Menge Eiweiss, welche ein Atom 
Schwefel enthiélt, sind in runder Zahl vier Atome 
Sauerstoff eingetreten, und wenn man wie gewdhnlich 
annimmt, dass im Eiweissmolekiil ein Atom Schwefel enthalten 
sel, so folgt weiter, dass auch aut ein Molekiil Eiweiss vier 
Atome Sauerstoff eingetreten sind. 

Daran schliesst sich die Frage, wo im Eiweissmolekiil die 
gefundenen vier Atome Sauerstoff ihren Angrifispunkt haben. 

Auch dariiber liisst sich etwas Bestimmtes aussagen, denn 
es gehért zu den auffallendsten Differenzen, die man zwischen 
nativem Kiweiss und der Oxyprotsulfonsiure beobachtet, das 
Verhalten beider zur heissen alkalischen Bleilisung. Das Eiweiss 


gibt sofort zur Bildung von schwarzem Schwefelblei Veranlassung, 
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unsere Siiure, obwohl sie nahezu ebenso viel Sechwefel noch 
enthilt, gibt eine ganz farblose Fliissigkeit. Der Schwefel muss 
also darin im oxydirten Zustande enthalten sein; die blei- 


schwiirzende Schwefelgruppe — SH des Ejiweisses ist in die 
Sulfonsiiuregruppe — SO,OH, jene Gruppe, die sich bei jeder 


stiirkeren Oxydation daraus zu bilden pflegt, iibergegangen. 

Datiir sprechen noch folgende Griinde. Die Sulfosiuren sind 
starke und bestiindige Kérper, die durch Mineralsiuren nicht 
zersetzt werden. Beides stimmt. Dass die Oxyprotsulfonsiiure 
Acetate zerlegt, ist beschrieben worden, ebenso dass sie aus ihrer 
Lisung in rauchender Salzsiure mit Wasser unveriindert wieder 
ausgefiillt werden kann. Auch heisse Mineralsiiuren spalten 
keine Schwetelsiiure ab; dieses Factum war schon Briicke 
bekannt, welcher mit Salzsiure von 1:14 specifisches Gewicht 
erhitzte, zum Theil neutralisirte, und das saure Filtrat mit nega- 
tivem Erfolge auf Schwefelsiure priifte. Ich ‘kann dem_hinzu- 
fiigen, dass auch nach forcirterer Einwirkung starker Salzsiiure 
nimlich nach Erhitzen im geschlossenen Rolire bis auf 130° durch 
12 Stunden, keine Spur freier Schwefelsiiure gefunden wird. 
Demgegeniiber gelingt, tibereinstimmend mit dem Verhalten der 
Sulfonsiiuren, eine Herauslésung des Schwefels als schwefelige 
Siiure durch starke Alkaliwirkung. Schmilzt man mit Atzkali, 
bis die organisehe Substanz zur Hauptsache verbrannt ist, so gibt 
die Schmelze mit Salzsiiure tibergossen reichlich Schweteldioxyd, 
das, abgesehen vom Geruch, auch durch die Reductionswirkungen 
nachgewiesen wurde. Auch dureh Erhitzen der Substanz mit 
heiss gesittigtem Barytwasser im eisernen Rohre bei Uberdruck 
wird schwefelige Siiure abgespalten; man findet nach mehr- 
sttindigem Erhitzen einen Niedersehlag, der aus Baryumearbonat 
und dem bekanntlich fast unléslichen Baryumsulfit besteht. 

Indem die neue Siiure sich als Sulfonsiure zu erkennen 
gibt, sind von den vier Atomen Sauerstoff, die bei ihrer Bildung 
eingetreten sind, drei Atome untergebracht. Ich werde spiiter 
Gelegenheit haben zu zeigen, an welcher anderer Stelle des 
Eiweissmolekiils das vierte Sauerstoffatom einen Angriffspunkt 
gefunden hat. Damit rechtfertigt sich der Name Ox yprotsulfon- 
sadure. 
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Salze der Oxyprotsulfonsiure. 


Die Salze der Alkalimetalle, Erdmetalle und des Ammoniuns 
sind in Wasser leicht léslich; kein einziges scheint zu krystalli- 
siren. Das Ammoniumsalz ist am leiehtesten neutral zu erhalten, 
indem man die Siure in wiisserigem Ammoniak autflist, und die 
Lisung iiber Schwefelsiure verdunsten liisst, bis sich die Klare, 
farblose Substanz von den Wanden abbliittert. Die damit her- 
gestellte Lisung erzeugt Fillungen iit Silbernitrat, Kupfersultat, 
Bleizueker, Chloreadmium und Niekelsulfat. Keinen Niedersehlag 
geben Zinksalze und Sublimat. Das Silbersalz ist zur Analyse 
nicht geeignet, denn es list sich schon beim Auswasclhen ziemlich 
raschauf und ist stark lichtemptindlich. Quantitative Bestimmungen 
sind mit den Salzen des Baryums, Natriums uud Kupfers aus- 


cetiihrt worden. 
Baryumsalz. 


Auf die Darstellung eines miglichst reinen und neutral 
reagirenden Barvtsalzes ist viel Miihe verwendet worden. List 
man die frisch gefillte und sorgfaltig ausgewaschene Siure in 
sarytwasser und entfernt den itiberschiissigen Baryt mit Kohlen- 
siiure, so fillt im Filtrat auf Zusatz von Alkohol das Barytsalz 
als schwerer schneeweisser Niederschlag, der in Alkohol so 
unléslich ist, dass das alkoholische Filtrat von Schwefelsiiure nur 
mehr opalisirend wird. So einfach dieses Verfahren erscheint, so 
stellen sich demselben Schwierigkeiten dadureh entgegen, dass 
nach Ausfillung des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensiiure die 
ganze Fliissigkeit triibe wird, und sich einer brauchbaren Filtration 
widersetzt. Man musste etwas Alkohol zusectzen, dadurch einen 
Theil des Barytsalzes fiillen, das dann die unfiltrirbare Suspension 
des Baryumearbonates mitriss. So erhielt man Klare Filtrate, aus 
denen dureh mehr Alkohol das Barytsalz auf cinmal oder frac- 
tionirt gefillt wurde. Getrocknet ist es weiss, zerreiblich. Seine 
Lisung ist véllig neutral auf Pflanzenpigmente aber noch immer 
triiblich von etwas mitgefallenem Carbonat. Um diesen Rest zu 
entfernen, muss man das ein- oder zweimal mit Alkohol gefiillte 
Salz in Wasser gelist, in schmalen, hohen Cylindern stehen und 
der feinen Triibung acht Tage Zeit lassen zum Niedersinken. Dann 
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bekommt man Priparate, die sich véllig klar lésen, und absolut 
neutral sind, Sie wurden zur Analyse bei 105° getrocknet. Beim 
Erhitzen geben sie voluminése, blasige, langsam verbrennende 
Kohle und Destillationsproducte von dem Geruch verkohlten 
Eiweisses. Die folgenden Priparate sind von drei verschiedenen 
Darstellungen. 


1. 06147 Grim. lieferten 0:1275 Grm. BaSO, 


2, OD105 —,, * O-1062 

3. OR010 ‘ O1635 —,. i 
4, OOT90 O137T0 

D. U'6852 " Q-1422 ,, 

6. O5925_—,, , O1152 

7. OF7T40 ‘ O-1350 


Daraus Baryum in Procenten: 


12°20; 12°23; 12-00; 11°87; 12-20; 11:40; 10°26. 
Mittel: 11°73",,. 


Kupfersalz. 


Neutrales, durch Eintrocknen iiber Schwefelsiiure erhaltenes 
Ammoniumsalz wird in Wasser gelést und mit essigsaurem Kupfer 
ausgefiillt. Die Fiillung wird in zwei Theile getheilt, der eine 
Theil sorgfiltig ausgewaschen und getrocknet (Analyse 1), der 
andere in verdiinntem Ammoniak gelist und die lasurblaue 
Fliissigkeit mit sehr verdiinnter Essigsiure unter Zusatz von ein 
paar Tropfen Kupferacetat wieder ausgefallt, hierauf filtrirt und 
gewaschen (Analyse 2). Die frisch gefiillten Niederschliige sind 
flockig, im trockenen Zustande sind sie dunkelgrtin, glasartig, 
spride. Die lasurblaue ammoniakalische Lisung gibt auf Zusatz 
von Schwefelammonium keine Fillung von Schwefelkupter, 
sondern bleibt Klar und wird roth. 

Die Kupferbestimmungen sind dureh Verkohlen im Platin- 
tiegel und hiiufige Befeuchtung des Riickstandes mit Salpeter- 
siiure als Kupferoxyd gemacht worden. 

Die Analysen 3 und 4 riihren von einer zweiten Darstellung 
her und beziehen sich auf die directe Fallung. 
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Kupfer in Procenten: 


1 2 3 } Mittel 
n*20 5:70 5°47 5-49 0°46. 


Natriumsalz; titrimetrische Versuche. 


Da das Natriumsalz zur Gewichtsanalyse nicht herstellbar 
war, sollte eine gewogene Menge der Siiure genommen und unter- 
sucht werden, mit wie viel einer genau titrirten Lauge sich eine 
neutrale Lésung herstellen liisst, und weil sich die Siiure dazu 
besonders gut im frisch gefiillten flockigen Zustande eignen 
musste, so wurde die getrocknete (105°) und gewogene Siiure in 
einer beliebigen Menge Lauge gelist und mit einer dieser Lauge 
genau fiquivalenten Menge Salzsiure wieder vollstiindig gefiillt. 
Nun hatte man eine bekannte Menge Oxyprotsulfonsiiure als 
flockigen Niederschlag. Liisst man jetzt von der tifrirten 
Lauge zufliessen, so findet zuerst unter Fortbestand der sauren 
Reaction der Mischung, Lésung des Niederschlages und _ viel 
spiter Eintritt der neutralen Reaction statt, deren Erkennnng 
mittelst Lakmus am besten gelingt. Meist habe ich zu dem Ver- 
such eine etwas gréssere Menge Siiure genommen, die Lisung in 
Alkali auf ein bestimmtes Volum gebracht und in mehrere gleiche 
Portionen fiir die Titrirung getheilt. 


1. Versuch. 


6:366 Grm. bei 105° getrockneter (analysirter) Oxyprot- 
sulfonsiiure werden im 500 CC, Kélbehen mit 50 CC. Lauge aut- 
veldst. (Die Lauge und die dazu gehiérige Salzsiiure neutralisirten 
sich genau nach gleichen Raumtheilen: 10 CC, = 0-100 Grm, 
HC] und 0:0650 Grm. Na.) 

Von der 500 CC. betragenden Gesammtlésung habe ich je 
100 CC. abgemessen, in ein Becherglas gespiilt, mit 10 CC. der 
titrirten Salzsiiure und dem Indicator versetzt, dann mit der Lauge 
die Oxyprotsulfonsiiure austitrirt. Es wurden verbraucht aut 
100 CC, Lésung: | 








134 Maly. 
a) b) Mittel 


1. bis zum Verschwinden der 


I i csiik ohm Sk MS ae 2-30 2-25 2-27CC. Lauge 
2. bis zur neutralen Reaction 
eres Peer ee 9°35 9°50 9:42 , ” 


Die Berechnung des Versuches gestaltet sich in folgender 
Weise: in JOUCC, CC. Lésung sind 1:2732 Grm. Oxyprotsulfon- 
siure, welche zur Neutralisation 9°42CC. Lauge = 0:059346 Grn. 
Na brauchten. Daraus ergibt sich der procentische Natriumgehalt 
des entstandenen oxyprotsulfonsauren Natriums: 


1:27520 Oxyprotsulfonsiure 
005934 Natrium 

1°33254 Summe 

0-00256 Minus Wasserstoffaquivalent vom Na 
~ 1:32998 oxyprotsulfonsaures Natrium, 





welches 0-05034 Grm. oder 446° , Natrium enthiilt. 


2? Versuch. 


Hiezu diente die analysirte Siiure (Reihe II, Fraction <, 
pag. 18) von der ich 13025 Grm. in Lauge liste und mit der 
diquivalenten Siiuremenge fillte. Nun waren wieder 2:2 CC. Lauge 
néthig, um alles bis zur Opalescenz zu liésen, und noch 6-1 CC. 
im Ganzen also 8°3 CC. Lauge oder 0-0520 Grm. Na um lakmus- 
violette Reaction hervorzubringen. Daraus berechnet sich in der 
beim ersten Versuch angegebenen Weise 1:3522 Grm, Oxyprot- 
sulfonsaures Natrium mit 0-052 Grm. Natrium oder ein Procent- 
gehalt von 3S4°,, Natrium. 


3. Versuch. 


4-266 Grm. bei 105° getrockneter Substanz werden in 50 CC, 
Lauge (1 CC. Lauge = 0-0066098 ‘Grm. Na) gelést aut 500 CC. 
gebracht. Im Mittel von drei Einzelnversuchen wurden zur 
Neutralisation von je LOOCC, Liésung, worin 0°8532 Grm. Substanz 
hi enthalten, verbrauecht 5°3 CC. Lauge = 0-:03503 Grm. Natrium. 
Daraus berechnet sich ftir das oxyprotsulfonsaure Natrium ein 
Gehalt von $°95°/, Natrium. 
Natriumgehalt im Mittel aller drei Versuche: 408° ,. 
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Im Anschluss daran sei noch erwiihnt, dass ein Theil der 
Lisung von Versuch 3 im zugesc!:molzenen Glasrolir ein paar 
Stunden auf 120° erhitzt, nach dem Erkalten noch fast genau 
denselben Werth beim Titriren als vorher gab. 





Inwieferne die analytischen Resultate tiber die Baryum- und 
Kupfersalze und die auf ganz anderem Wege fiir das Natrimmsalz 
gefundenen, zusammenstimmen, ergibt sich bei dem Mangel einer 
aufgestellten Formel, aus der folgenden Zusammenstellung, bei 
der alle Metalle aaf Natrium umgerechnet sind. Sie zeigt, dass 
die Basismengen einander bis aut die tiblichen Versuchsfehler- 


gréssen iiquivalent sind. 


Gefundenes Daraug berechnetes 
Mittel Natriumsalz verlangt 
—_— ee ae — 
1. Baryumsalz...... 11-75" > Ba 4:24", Na 
2. Kupfersalz ...... d°46,. Cu 4°06, 
3. Natriumsalz..... 4°08 . Na (direct gefunden), 


Verdauung der Oxyprotsulfonsiure. 


Die Oxyprotsulfonséure zeigt sich als dem Eiweiss nale 
stehend dadureh, dass sie noch einer typischen Verdauung unter 
dem EKinflusse von Pepsin fahig ist. 

Vertheilt man die frisch gefiillte Saure in verdiinnter Salz-, 
Schwefel- oder Phosphorsiure, worin sie, wie schon erwiilut, so 
gut wie unloslich ist, und stellt nach Zusatz von Pepsin in ein Ver- 
dauungsbad von 40°, wiihrend eine zweite Probe ohne Pepsin 
zum Vergleiche daneben gestellt wird, so sieht man bald die erste 
Probe durchscheinend, spiiter bis zur Opalescenz klar werden 
und nur einige lockere Flocken bleiben am Boden liegen. Die 
pepsintreie Probe ist unveriindert, weiss geblieben. Der Versuch 
ist in seinem Verlaufe von der Verdauung feinflockig geronnenen 
Kiweisses nicht zu unterscheiden und nimmt beiliiutig auch die- 
selbe Zeit in Anspruch. Die drei genannten Siiuren sind von 
anscheinend gleicher Wirksamkeit; aber man kann sogar die 
Oxyprotsulfonsiiure ohne Zusatz einer Verdauungssiiure verdauen, 
wennglcich etwas langsamer: setzt man zur Suspension derselben 


in Wasser neutrale Pepsinlésung (sie war nach der combinirten 





°- . 
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Methode Briicke-Krasilnikoff bereitet), so tritt auch Ver- 
dauung ein und die erhaltene Fliissigkeit ist intensiv sauer. Sie 
ist abernicht etwa sauer durch abgespaltene Schwefelsiure, davon 
ist keine Spur da, sondern durch den léslichen Kérper in den die 
Oxyprotsulfonsiure iibergegangen. Der ganze Vorgang ist der einer 
Selbstverdauung der Oxyprotsulfonsiure, die gewissermassen 
gleichzeitig Eiweiss und dureh eine Seitenkette ihres 
Molekiils auch Séiure ist. Pepsin allein braucht hinzugesetzt 
zu werden. Man muss daraus schliessen, dass jene Gruppe im 
Kiweiss, die durch den Pepsineontact die Lislichmachung des 
ganzen Molekiils bewirkt, in der Oxyprotsulfonséure ungeindert 
vorhanden ist. Damit steht in einem gut begreiflichen Zusammen- 
hange, dass Pepton und Propepton, welche schon Verdauungs- 
producte sind, keine Oxyprotsulfonsiiure mehr geben kiénnen. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, dass bei der Oxydation von Pepton 
dasselbe Product entsteht, wie bei der Verdauung der Oxyprot- 
sulfonsiiure, indem im ersten Falle die Peptonisation der Oxy- 
dation vorangeht, im zweiten Falle die Reihenfolge der Eimwir- 
kungen eine umgekelrte ist. Bestimmtes vermag ich dartiber 
nicht zu sagen, eine selbststiindige Arbeit miisste erst dies 
entscheiden. Doch ein Paar Andeutungen iiber den bei der Ver- 
dauung der Oxyprotsulfonsiiure entstehenden Kérper — der viel- 
leicht als .Oxypeptonsulfonsiure* zu bezeichuen sein wird — 
kann ich anfiigen. Es wurde eine gréssere Portion ohne Siure- 
zusatz verdaut und erst nach 12 Stunden mit ein Paar Tropfen 
Phosphorsiiure nachgeholfen, worauf nur ein geringer flockig 
sehleimiger Rest widerstand. Das entstandene Product bietet 
durch seine grosse Léslichkeit und Unkrystallisirbarkeit gewisse 
Sechwierigkeiten fiir die Untersuchung; es ist eine starke Siiure, 
wird durch Bleisalze gefillt, durch Phosphorwolframsiure, durch 
Alkohol und gibt starke Biuretreaction. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass im Organismus die 
Oxyprotsulfonsiure dieselbe Verdauung erleidet und noch Eiweiss- 
stelle vertreten kann. 


Spaltung der Oxyprotsulfonsiure durch Baryt. 


Wenn die Oxyprotsulfonsiure ein oxydirtes Eiweiss ist, so 
muss sie bei der intensiven Einwirkung von Siiuren und Alkalien 
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die uns bekannten Zersetzungsproducte des Eiweisses der Haupt- 
sache nach wieder geben. Wirklich ergab sich bei mancherlei 
Vorversuchen, dass Siiuren und Laugen schr andauernd und bei 
héherer Temperatur einwirken miissen, bevor eine Zerspaltung 
des Molekiils eintritt. Wirken sie nur kurze Zeit oder sonst miissig 
ein, so entstehen lediglich lésliche, unkrystallisirbare Substanzen 
von peptonartigem Verhalten bei gleichzeitig stark saurem 
Charakter. Wird die Oxyprotsulfonsiure z. B. zwei bis drei Stunden 
mit verdiinnter iiberschiissiger Schwefelsiiure gekocht, so ist sie 
lislich geworden und wird sie mit stiirkerer Lauge einige Zeit 
im Sieden erhalten, so bekommt man hinterher mit Siuren keine 
Fiillung mehr. Eine Vergleichung mit der Verinderung, die 
Eiweiss ebenso behandelt erleidet, driingt sich auf, denn dabei 
findet bekanntlich Peptonbildung statt. 

Wird die Behandlung mit der koehenden Sechwefelsiiure 
drei- bis viermal 24 Stunden fortgesetzt, so erhilt man schon eine 
gewisse Menge Leucin, aber neben noch viel syrupdser Substanz. 

Kinen vollkommenen Spaltungsversueh, den ich 
nither beschreiben will, habe ich mit Atzbaryt angestellt, wobei 
ich mich beziiglich der Vergleichung der Zersetzungsproducte der 
Oxyprotsulfonsiiure mit denen des Eiweisses an die wichtigen 
Arbeiten von Schiitzenberger! und beziiglich der dabei vor- 
kommenden Methoden auch an jene von Hlasiwetz und Haber- 
maunn®* halten konnte. Schiitzenberger hat gezeigt, dass man 
nur dureh tagelanges Erhitzen mit Baryt in gesechlossenen 
Gefiissen und Temperaturen von 150 bis 180 und 200° alles 
Eiweiss zerlegen kann, dass aber dann nur mehr einfachere 
Kirper, Siiuren und sein , Melange amidée~ vorhanden sind. 

Zum analogen Versuch mit der Oxyprotsulfonsiiure dienten 
100 Grm. reiner, mit Schwefelsiiure gefillter Substanz, die in 
Barytwasser gelést, dann noch mit etwa 300 Grm. Atzbaryt ver- 
setzt in einem grossen 5 Ctm. weiten, 50 Ctm. langen, an beiden 
Enden gasdicht verschraubbaren schmiedeeisernen Rohre ein- 
geschlossen wurden. Nachdem im Luftbade (Kanonenofen) einen 


1 Recherches sur lalbumine et les corps albuminoides. Bullet. de Is 
Soc. Chim. 23 und 24. Austiihrlich durch Jahresb. f. Thierchem. 5. 299. 
2 Liebig’s Annal. 169. 150, 
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Tag lang auf 130 bis 140° C. erhitzt worden war, gab eine Probe 
verdampft noch Hautbildung und starke Biuretreaction, ebenso 
noch nach dem zweiten und dritten Tage. Ich stieg dann auf Tem- 
peraturen um 170° C. herum, und nach wieder zwei Tagen, also 
im Ganzen nach fiinftiigigem Erhitzen war die Zerspaltung com- 
plet, die intermediéren peptonartigen Substanzen verschwunden. 
Eine Probe zur Vertreibung von Ammoniak und Aminbasen trocken 
gedampft, gab jetzt keine Hautbildung mehr und mit Kali und 
Kupfersalz auch bei wenig des letzteren keine rothe oder violette, 
sondern nur mehr die blaue Lésung der Amidosiiuren. 

Der gesammte, schmutzig-briunlichgelbe, stark ammonia- 
kalische Rohrinhalt wird dann mit sammt den darin befindlichen 
unlislichen Barytverbindungen destillirt. A. Destillat, B. Riick- 
stand. 

A. Das Destillat, welches ausser nach Ammoniak auch 
nach Ligroin oder Benzol riecht, wird mit Salzsiiure sauer 
gemacht, und zur Zuriickhaltung der Basen nochmals destillirt. 
Das jetzt erhaltene Destillat ist wasserklar, wird aber beim 
Stelen im Kolben nach zwei Tagen gelbréthlich und setzt ein 
dunkelrothes Pulver ab, das sich in warmem Alkoho] mit rother 
Farbe list (Pyrrolroth). Ein mit Salzsiiure befeuchteter Span 
weichen Holzes in das Destillat getaucht, wird nach einigen 
Minuten dunkelkirschroth. Reactionen auf Phenol treten nicht 
ein; die Indolreaction mit Salpetersiiure ebenfalls nicht. Es ist 
also in dem basenfreien Destillate nur Pyrrol enthalten. Den- 
selben Kérper fand auch Schtitzenberger bei der Zersetzung 
von Albumin mit Baryt, wie aus einer spiiteren kurzen Notiz ! 
dieses Autors hervorgeht. 

Der saure Riickstand, von dem die pyrrolhiiltige Fliissigkeit 
abdestillirt worden, enthielt viel Salmiak, von dem mit absolutem 
Alkohol eine kleine Menge einer salzsauren Base abgetrennt 
werden konnte, die mit Platinchlorid gelbe Blittchen gab und 
wahrscheinlich Methylsalmiak war. 

B. Der Riickstand enthielt noch den beim Erhitzen im 
Rohre gebildeten unléslichen Barytniederschlag, der zunichst 
abtiltrirt wurde; a— Niederschlag, 6 = Filtrat. 





1 Bulletin de la Société chim. 1875, T. 25. 289. 
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Der Niederschlag a, eine graulich-pulverig-lehmartige 
Masse, wird mit verdtinnter Schwefelsiiure behandelt, wobei sich 
lebhaft Kohlensiiure und schweflige Siiure entwickeln. Die baryt- 
freie Lisung abgedampft, gibt Krystalle von Oxalsiure, sonst 
nichts Fassbares, nur die letzten brxunen Tropfen der Mutterlauge 
von der Oxalsiure gelatiniren. 

Im Filtrat 6 war die Hauptmasse der Zersetzungsproducte 
zu suchen, vor allem die Amidosiiuren. Es ist braun und wird yon 
dem noch geliést vorhandenen iiberschiissigen Baryt durch genaues 
Ausfillen mit Schwefelsiiure befreit. Dabei war es sauer 
geworden, was anzeigt, dass ein Theil des Baryts an Siiuren 
gebunden war. Die fliichtigen Siiuren werden daher dnreh Destilla- 
tion getrennt und das saure Destillat mit kohlensaurem Baryt 
gekocht, wobei weisse Krystallnadeln und Drusen reichlich 
erhalten werden. 


0°6465 Grm. davon gaben bei 100° getrocknet 0-885 Grm. BasSO, = 
53°79, Baryum. 


Der essigsaure Baryt verlangt ebenfalls 53-7", Baryum, es 
ist also von den fliichtigen Siuren keine héhere als Essigsiure 
gebildet worden. 

Nach dem Abdestilliren der Essigsiure wird der Destillations- 
riickstand mit Ather geschiittelt, es gingen jedoch nur ganz 
unbedeutende Mengen Substanz in den Ather, die als dlige, nicht 
erstarrende Tropfen hinterblieben, und die Reaction auf aroma- 
tische Oxysiiuren nicht zeigten. 

Die ausgeiitherte Hauptfliissigkeit wird nun behufs Enttfiirbung 
mit etwas Bleiessig versetzt, sofort mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, das Filtrat vom Schwefelblei eingeengt und zur Kry- 
stallisation gestellt. Es schieden sich sehr bald grosse, griesige 
Massen von rohem Leucin in der bekannten Form ab, und bei 
weiterem Einengen der Mutterlaugen immer wieder neue Portionen 
davon, die zuletzt als mattweissgelbe Krusten und Decken auf- 
traten. Das Rohleucin war noch weiter auf Tyrosin zu priifen; 
nach mehreren Methoden wurde dies ausgefiihrt. Eine Partie 
koehte ich mit miissig starkem Alkohol so lange aus, bis nur mehr 
eine kleine Menge ungelist geblieben war und krystallisirte diese 


aus heissem Wasser um: es erschien nur reines Leuein. Eime 
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Tag lang auf 130 bis 140° C, erhitzt worden war, gab eine Probe 
verdampft noch Hautbildung und starke Biuretreaction, ebenso 
noch nach dem zweiten und dritten Tage. [ch stieg dann auf Tem- 
peraturen um 170° C. herum, und nach wieder zwei Tagen, also 
im Ganzen nach fiinftigigem Erhitzen war die Zerspaltung com- 
plet, die intermediiren peptonartigen Substanzen verschwunden. 
Eine Probe zur Vertreibung von Ammoniak und Aminbasen trocken 
gedampft, gab jetzt keine Hautbildung mehr und mit Kali und 
Kupfersalz auch bei wenig des letzteren keine rothe oder violette, 
sondern nur mehr die blaue Lisung der Amidosiuren. 

Der gesammte, schmutzig-briiunlichgelbe, stark ammonia- 
kalische Rohrinhalt wird dann mit sammt den darin befindlichen 
unlislichen Barytverbindungen destillirt. A. Destillat, B. Riiek- 
stand. 

A. Das Destillat, welches ausser nach Ammoniak aueh 
nach Ligroin oder Benzol riecht, wird mit Salzsiiure  sauer 
gemacht, und zur Zuriickhaltung der Basen nochmals destillirt. 
Das jetzt erhaltene Destillat ist wasserklar, wird aber beim 
Stehen im Kolben nach zwei Tagen gelbréthlich und setzt ein 
dunkelrothes Pulver ab, das sich in warmem Alkoho] mit rother 
Farbe lést (Pyrrolroth). Ein mit Salzsiiure befeuchteter Span 
weichen Holzes in das Destillat getaucht, wird nach einigen 
Minuten dunkelkirschroth. Reactionen auf Phenol treten nicht 
ein; die Indolreaction mit Salpetersiiure ebenfalls nicht. Es ist 
also in dem basenfreien Destillate nur Pyrrol enthalten. Den- 
selben Kérper tand auch Schtitzenberger bei der Zersetzung 
von Albumin mit Baryt, wie aus einer spiiteren kurzen Notiz ! 
dieses Autors hervorgeht. 

Der saure Riickstand, von dem die pyrrolhiiltige Fliissigkeit 
abdestillirt worden, enthielt viel Salmiak, von dem mit absolutem 
Alkohol eine kleine Menge einer salzsauren Base abgetrennt 
werden konnte, die mit Platinchlorid gelbe Blattechen gab und 
wahrscheinlich Methylsalmiak war. 

B. Der Riickstand enthielt noch den beim Erhitzen im 
Rohre gebildeten unléslichen Barytniedersehlag, der zuniichst 
abtiltrirt wurde; a— Niederschlag, 6 = Filtrat. 


! Bulletin de la Société chim. 1875. T. 25. 289. 
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Der Niederschlag «a, eine graulich-pulverig-lehmartige 
Masse, wird mit verdtinnter Schwefelsiiure behandelt, wobei sich 
lebhaft Kohlensiure und schweflige Siiure entwickeln. Die baryt- 
freie Lisung abgedampft, gibt Krystalle von Oxalsiure, sonst 
nichts Fassbares, nur die letzten braunen Tropfen der Mutterlauge 
von der Oxalsiure gelatiniren. 

Im Filtrat 6 war die Hauptmasse der Zersetzungsproducte 
zu suchen, vor allem die Amidosiiuren. Es ist braun und wird von 
dem noch gelést vorhandenen iiberschiissigen Baryt durch genaues 
Ausfillen mit Schwefelsiiure befreit. Dabei war es sauer 
geworden, was anzeigt, dass ein Theil des Baryts an Siiuren 
gebunden war. Die fliichtigen Siiuren werden daher dnreh Destilla- 
tion getrennt und das saure Destillat mit kohlensaurem Baryt 
gekocht, wobei weisse Krystallnadeln und Drusen reichlich 
erhalten werden. 


06465 Grm. davon gaben bei 100° getrocknet O-O885 Grm. BasSO, = 
03°79), Baryum. 


Der essigsaure Baryt verlangt ebenfalls 53-7" | Baryum, es 
ist also von den fliichtigen Siuren keine héhere als Essigsiiure 
gebildet worden. 

Nach dem Abdestilliren der Essigsiure wird der Destillations- 
riickstand mit Ather geschiittelt, es gingen jedoch nur ganz 
unbedeutende Mengen Substanz in den Ather, die als lige, nicht 
erstarrende Tropfen hinterblieben, und die Reaction auf aroma- 
tische Oxysiiuren nicht zeigten. 

Die ausgeiitherte Hauptfliissigkeit wird nun behuts Enttiirbung 
mit etwas Bleiessig versetzt, sofort mit Schwefelwasserstoff 
behandelt, das Filtrat vom Schwefelblei eingeengt und zur Kry- 
stallisation gestellt. Es schieden sich sehr bald grosse, griesige 
Massen von rohem Leucin in der bekannten Form ab, und bei 
weiterem EFinengen der Mutterlaugen immer wieder neue Portionen 
davon, die zuletzt als mattweissgelbe Krusten und Decken auf- 
traten. Das Rohleucin war noch weiter auf Tyrosin zu priifen; 
nach mehreren Methoden wurde dies ausgefiihrt. Eine Partie 
kochte ich mit miissig starkem Alkohol so lange aus, bis nur mehr 
eine kleine Menge ungelist geblieben war und krystallisirte diese 


aus heissem Wasser um: es erschien nur reines Leuein. Eime 
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zweite Partie verarbeitete ich nach Hlasiwetz’! Methode der 
Trennung des Tyrosins vom Leucin, aber auch dabei war nichts 
zu erhalten, was als Tyrosin angesprochen werden konnte und 
alle Reactionen auf diesen Kérper versagten vollkommen. Es war 
kein Tyrosin gebildet worden. 

Die letzten dicklichen Mutterlaugen des Leucins wurden 
mit frisch gefilltem Kupteroxyd gekocht, die lasurblaue Lisung 
direct mit Bleiessig gefillt, der Bleiniederschlag mit Schwefel- 
wasserstotf zerlegt, das Filtrat wieder mit Kupteroxyd gekocht, 
um auf asparaginsaures Kupfer zu priifen. Einige erhaltene 
undeutliche Krystiillchen waren zu wenig, um eine sichere 
Diagnose auf Asparaginsiiure zu machen. 

Das blaue Filirat vom Bleiniederschlag, das von Blei und 
Kupter befreit worden war und noch immer etwas Leucin enthielt, 
unterzog ich mehreren Versuchen um die aromatische Gruppe zu 
finden, aber vergeblich. Die geringe, noch restirende Menge 
Substanz setzte dieser Bemiihung allerdings bald ein Ende. 

Da Schiitzenberger das Eiweiss in gleicher Weise 
gespalten und auf ihnliche Weise untersucht hat, so lisst sich 
vergleichungsweise zusammenstellen, was in beiden Fiillen an 
Spaltungsproducten erhalten worden ist. 


Zersetzungsproducte mittelst Baryt: 





aus Kiweiss aus Oxyprotsulfonsidure 
ae ett ee 
Kohlensiiure Kohlensiure 
Ammoniak Ammoniak 

Pyrrol Pyrrol 

Essigsiiure Essigsiiure 
Oxalsiure Oxalsiiure 

Leucin Leucin 

Tyrosin os 


Verhalten der Oxyprotsulfonsiure in der Kalischmelze; 
Vergleich mit dem Verhalten des Eiweisses. 
Nachdem die Zerspaltung mit Baryt keine Spur Tyrosin 
ergeben hat, habe ich die Zersetzung der Oxyprotsulfonsiure mit 
schmelzendem Kali studirt, und dabei besonders auf die aroma- 
tischen Kérper Riicksicht genommen, von denen man weiss, dass 


~ Liebig’s Annalen. 169. 160. 
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sie bei der Kalischmelze aus dem Eiweiss entstehen. Nebst 
einigen Arbeiten, die sich auf die Entdeckungsgeschichte des 
Indols beziehen, war mir dabei besonders die Untersuchung 
Neneki’s! Uber die Zersetzung des Eiweisses durch schmelzen- 
des Kali* zum Vergle che von Vorthe 1]. Neneki, welcher das 
Erhitzen ziemlich hoch, bis auf 290° getrieben hat, fand im 
Destillat Indol, Pyrrol und Skatol, im Riickstand Phenol und 
Fettsiiuren. 

Da die Quantitiiten an aromatischen Kérpern, welche das 
Eiweiss liefert, immer nur geringe sind und nach Qualitiit und 
QJuantitét schwanken miissen, je nachdem die Selimelzoperation 
geleitet wird, so musste mir daran liegen, miglichst gleichartig¢ 
ausgetiihrte Versuche zum Vergleiche zu haben. Ich habe dess- 
halb, bevor ich zur Verschmelzung der Oxyprotsulfonsiiure iiber- 
ging, einen Versuch mit dem Eiweiss selbst angestellt und dann 
erst einen in Bezug auf Mengenverhiiltnsse, Dauer, Temperatur 
und Untersuchung des Riickstandes genau gleichen Versuch mit 
Oxyprotsulfonsiiure folgen lassen. Aber auch den Eiweissversuch 
will ich genau und zwar zuniichst beschreiben, da er, so wie er 
angestellt wurde, einiges Neue lehrt, niimlich dass bei miissiger 
Temperatur geschmolzen, das Indol sich reichlich in der Schmelze 
selbst tindet und ferner, dass dann darin auch eine tiir das Kiweiss 
charakteristische aromatische Siiure enthalten ist. 


Eiweissversuch. 


DU Grm. trockenes Hiihnereiweiss sind mit dem tiinffachenu 
Gewichte Atzkali in der Silberschale verschmolzen worden. Erst 
schwimmt das Eiweiss oben in dunkelkriimlichten Massen, ver- 
miseht sich dann zu einer schwarzen theerigen Masse, fiingt an 
zu schiiumen und wird heller. Nachdem man den Schaum einige 
Male bis zum vier- bis sechsfachen Volum der Masse hat aut- 
steigen lassen und die Farbe nur mehr blass gelblichbriiunlich 
ist, wird unterbrochen. Die ganze Operation dauert etwa cine 
Stunde, die Temperatur stieg wenig tiber 200°. 

Die Sehmelze wird in iiberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
siiure gelést, die Lésung destillirt. A. Destillat; B. Riickstand. 





1 Journ. prakt. Chem. [2] 17. 97. 
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A. Das Destillat, aufgefangen, so lange Bromwasser noch 
eine Triibung erzeugt, riecht im héchsten Grade und anhaftend 
widerwiirtig nach Excrementen, reagirt sauerund wird zur Zuriick- 
haltung der Siuren nach Zusatz von Ammoniak neuerdings so 
lange destillirt, bis im Destillate das Millon’sche Reagens beim 
Kochen nur mehr sehr schwache Réthung (Phenol) bewirkt. 
a) Destillat; 6) Riickstand. 

a) Das Destillat wird mit Atzkali versetzt, und destillirt, um 
Indol und Skatol abzutrennen z,dann stark angesiiuert und wieder 
destillirt um Phenol / zu erhalten. 


x | 8 
| 
Dureh die Destillation mit | Wird mit Wasser auf einen 


Atzkali ist der intensiv fiieale | halben Liter gebracht; gibt in- 
Geruch zumeist verschwunden. tensive Reaction mit Bromwas- 
Die Indolreactionen 1. mit ser und Millon’s Reagens. 
Pikrinsiure und Salzsiiure; 2. | 250 CC.davon liefernmit Brom- 
mit dem Fichtenspan; 3. mit  wasser versetzt, einen nach dem 
rother Salpetersiiure treten in- | Trocknen tiber Sehwefelsiiure 
tensiv ein. Nach Nencki’s , 0:100 Grm. wiegenden Nieder- 


_Vorgang wird mit Salzsiiure  schlag. Das ganze erhaltene 


und heisser wiisseriger Pikrin- | Phenol entspricht also 0-200 
siiureliésung ausgefillt und der | Grm. Tribromphenol. 

trockene Niederschlag in einem | 

Retértchen mit Ammoniak destil- 
lirt. In der vorgelegten Eprou- | 
vette erstarrt das Ubergegan- 
gene zu gliinzenden Bliittehen 
von den Eigenschaften des In- 
dols und dem Schmelzpunkt 
50 bis 53°. Skatolreaction | 
tritt auf. | 


6) Der Riickstand nach dem Ansiiuern weiter destillirt, gibt 
ein stark saures Destillat, das mit Baryumearbonat gekocht wird. 
Dicker zum Theil krystallisirender Syrup, der aus viel ameisen- 
saurem, etwas essig- und propionsaurem Baryt besteht. 

B. Der Riickstand wird mehrere Male mit Ather aus- 
geschiittelt, welcher nach dem Abdesiilliren ein Siiuregemisch 
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hinterliisst von héheren (éligen) Fettsiiuren. Oxalsiiure und 
einer Siiure, welche intensive Millon’sche Reaction zeigt, also 
eine monohydroxylirte aromatische Siure ist. Nachdem die 
ersteren durch Neutralisation mit Barytwasser gefiillt, das Filtrat 
mit Salzsiiure angesiiuert und neuerdings mit Ather ausgeschiittelt 
worden ist, gibt der Ather einen wenig gefiirbten Syrup, der nach 
nochmaliger Reinigung mit Bletacetat beim Reiben mit dem Glas- 
stab erstarrt. Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Wasser 
erhiilt man kleine, weisse, spréde Nadeln und Gruppen, die sich 
leichtals Paraox ybenzoésiiure erkennen lassen. Sie gaben dun- 
kelrothe Lésung beim Kochen mit einigen Tropfen Millon’scher 
Fliissigkeit, starke Fillung mit Bromwasser, keine auffallende 
Reaction mit Eisenchlorid. Im Exsiceator und bei 100° werden 
sie weiss und triibe und schmolzen dann bei 209 bis 210° C. Die 
Ausbeute betrug trotz der vielen Operationen cirea |), Grm. 

Seit v. Barth! gezeigt hat, dass das Tyrosin bei der Kali- 
schinelze Paraoxybenzoésiiure gibt, ist das vorbeschriebene 
Ergebniss klar; die bei der Hydratation als Tyrosin austretende 
aromatische Gruppe erscheint bei der Kalischmelze als Paraoxy- 
benzoésiiure. Direct aus Eiweiss ist sie aber bisher nicht erhalten 
worden; Nencki* hat sie tibersehen, indem er seinen Retorten- 
riickstand nicht mit Aether behandelte, gibt aber doch an, dass 
der letzte nach Auskrystallisiren des Leucins in minimaler 
Menge hinterbliebene peptonartige Riieckstand mit Millon’s 
Fliissigkeit noch Reaction gab, woraus folgt, dass beidem Schmelz- 
versuche Nencki’s (250° durch etwa 5 Stunden) noch Paraoxy- 


benzo@siiure vorhanden war. 
Versuch mit Oxyprotsulfonsaure. 


Bei der Beschreibung dieses Versuches, wobei die Selmelze 
genau wie friiher hergestellt und untersucht wurde, kann ich mich 
kurz fassen, und werde nur die Verschiedenhciten gegeniiber dem 
Eiweissversuch angeben. 

Die in Schwefelsiiure eingetragene Schmelze riecht nach 
Schwefeldioxyd, aber keineswegs so widerwiirtig nach Faeces. 





1 Sitzungsber, d. kais, Akad. 52 und 45. 
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Im Destillat a) ist mit den oben genannten Reagentien kein 
Indol nachweisbar; auch Phenol fehlt fast vollstiindig. nur 
Spuren sind nachweisbar. Im_ Riickstande 6) ist reiehlich 
Ameisensiure vorhanden, ebenso héhere Fettsiiuren, genau wie 
beim Eiweissversuch. 

Der Atherauszug vom Riickstand B gibt ein Extract, das mit 
Millon’s Reagens keine Spur einer aromatischen Oxy- 
siiture erkennen lisst. Auch mit Bromwasser wird keine Fillung 
erhalten und keine Firbung mit Eisenchlorid. Der Riickstand 
zuerst mit Barytwasser von Fettsiuren und Oxalsiure befreit, 
wird nach dem Ansiiuern noehmals ausgeiithert, dann etwas 
Schmiere mit Bleizucker entfernt. Nun bleibt eine sehr geringe 
Menge Riickstand, indem noch einige Krystalle von Bernstein- 
siiture anschossen. 

Um bei solech’ negativem Resultate ganz sicher zu gehen, 
habe ich dann nochmals eine gréssere Menge (100 Grim.) Oxy- 
protsulfonsiure mit Kali versehmolzen und besonders auf aroma- 
tische Siiuren gesucht, aber nichts gefunden. Was in den Ather 
iiberging, waren lediglich diesmal gréssere Mengen von Bernstein- 
siiure und Oxalsiure. 

Zersetzungsproducte durch schmelzendes Kali: 

aus Eiweiss aus Oxyprotsulfonsiure 
— ——_ ——— a 


_ Schwefeldioxyd 


Indol ~— 

Skatol — 

Phenol _ 

Paraoxybenzoésiiure — 
Siiuren der Fettsiiurereihe Siiuren der Fettsiiurereihe 
. » Oxalsiiurereihe " ,» Oxalsiiurereihe. 


Vergleichender Faulnissversuch mit Oxyprotsulfonsiure 
und mit Eiweiss. 


[ch habe nun versucht, ob und welche aromatiscbe Substanz 
bei der Fiiulniss sich aus unserer Siiure abspalten liisst und zu 
diesem Zwecke einen genau gleichen Parallelversuch mit Eiweiss 
angestellt. 
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130 Gr. trockenes Eiweiss und ebensoviel Oxyprotsulfonsiiure 
andererseits wurden mit je drei Liter Wasser und fauligem Ochsen- 
pankreasinfus in einen, Tag und Nacht geheizten briitoten gestellt. 
In den ersten Tagen bekamen beide Portionen in dem Masse als 
die Reaction sauer wurde, Zusiitze von Soda, wovon bei jener der 
Oxyprotsulfonsiure natiirlich viel mehr néthig war. Spiiter blieb 
die Reaction von selbst alkalisch bis zum Ende der zweiten 
Woche, wo der Versuch abgebrochen wurde. 

Nach Zusatz von noch etwas Soda wurde von beiden 
Fliissigkeiten in grossen Retorten ein Drittel abdestillirt. 

Im Destillat von gefaultem Eiweiss waren mit Bromwasser 
und Millon’schem Reagens intensive Reactionen aut 
Phenol und mit salpetriger Salpetersiiure starke rothe 
Fillung von salpetersaurem Nitrosoindol zu erhalten, 
in jenem der Oxyprotsulfonsiiure keine Spur von 
beiden. 

Die Riickstiinde von der Destillation, obwohl in ilnen bei 
der langen Fiulniss, von aromatischen Siiuren wenig mehr zu 
erwarten war, habe ich eingedampft, mit Alkohol extrahirt, die 
Alkoholriickstiinde mit Schwefelsiure angesiiuert und mit Ather 
ausgeschiittelt. Uberall gingen grosse Mengen Fettsiiuren in den 
Ather, welche theils durch Filtration, theils durch Destilliren mit 
eingeleitetem Wasserdampf und zuletzt durch Bleizucker zum 
gréssten Theil entfernt werden konnte. Es blieben dann in beiden 
Fiillen nur mehr kleine Mengen von einer syrupésen, jeder 
Anregung zum krystallisiren widerstehenden Substanz iiber, von 
denen die, welche vom Eiweiss herriilirte, die Millon’sche 
Reaction gab also noch eine kleine Menge einer aromatischen 
Oxysiiure enthielt, wiihrend beim Oxyprotsulfonsiiureriickstand 
auch diese Reaction voéllig versagte. 


Die aromatische Gruppe in der Oxyprotsulfonsiure. 


Nachdem weder Tyrosin noch Phenol, Indol noeh p. Oxy- 
benzoésiiure oder eine andere aromatische Siiure sich aus der 
Oxyprotsulfonsiure erhalten liess, hiitte man glauben kénnen, ja 
fast miissen, dass eine aromatische Gruppe darin gar nicht mehr 
enthalten sei und die Oxyprotsulfonsiiure nur den oxydirten 


Eiweissrest mit einfacher Kohlenstoffbindung enthalte. 








145 Maly. 


Die Analyse hatte jedoch gezeigt, dass aus dem Eiweiss gar 
nichts ausgetreten, sondern nur Sauerstoff eingetreten ist; die 
aromatische Gruppe musste also vorhanden sein. 


Kinen Anhaltspunkt glaubte ich zuerst an der Hand der von 
OU. Nasse'in einer interessanten kleinen Abhandlung eingefiihrten 
Gruppenreaction auf monohydroxylirte Benzolderivate zu 
finden. Nasse hatnimlich gezeigt, dass die genannten Substanzen, 
gleichgiltig ob sie lange oder kurze Seitenketten haben, ob sie 
Alkohole, Siiuren oder Phenole sind, gleich dem einfachen Phenol, 
mit Millon’s Reagens erhitzt, dunkelkirsechrothe Lésung und 
Niederschlag geben, dass hingegen die hydroxylfreien Benzol- 
derivate, sowie jene, in welchen zwei oder drei Wasser- 
stoffatome durch Hydroxy] ersetzt sind, diese Reaction nicht 
geben, wie die Di- und Trioxybenzole, die Trioxybenzoésaure ete. 
Baumann® hat sich gleichfalls von der allgemeinen Anwend- 
barkeit der Reaction auf die einfach hydroxylirten Verbindungen 
iiberzeugt und Nasse’s Angaben bestiitigen kénnen. 

Dies driingte zu dem Gedanken, dass bei der Bildung der 
Oxyprotsulfonsiure eine Oxydation im Benzolkern stattgefunden 
habe und dass in unserer Siiure die aromatische Gruppe zweifach 
hydroxylirt sei.? Dann miissten bei der Zerlegung andere Zer- 
setzungsproducte auftreten, statt Phenol ein Bioxyvbenzol, 
statt p. Oxybenzoésiure eine der zablreichen Dioxy- 
benzoésiuren. Der Bildung von Dioxybenzolen durch directe 
Oxydation von Monoxyphenol sind allerdings die Erfahrungen 
nicht giinstig, doch gibt es solehe Vorkommnisse: im Organismus 
wird ja Benzol zu Phenol oxydirt. 

Das Verhalten der Oxyprotsulfonsiiure selbst zu Millon’s 
Reagens steht in artiger Ubereinstimmung; sie wird davon, wie 
schon Briicke angegeben hat, nicht im geringsten gerithet, so 
wenig wie die Zersetzungsproducte, die sie liefert. Umgekehrt 
gibt das Eiweiss, an dem Millen die Reaction zuerst kennen 





! Sep. Abdr. aus den Sitzungsber. d. naturforsch. Gesellsch. zu Halle. 
Vom 8. Miirz 1879, 

2 Ber. chem. Gesellsch. in Berlin. 12. 1450. 

* Fir eine dreifache Hydroxylirung war in den Analysen nicht genug 
Sauerstotf getunden. 
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gelehrt hat, gleich seinen aromatischen Spaltungsproducten Roth- 
fiirbung. 

Jn diesem Sinne habe ich in einer neuen Reihe von Schmelz- 
versuchen nach Dioxybenzoesiiuren gesucht; diejenigen, welche 
Farbreactionen mit Eisenchlorid geben, waren sofort auszu- 
schliessen, aber auch sonst blieb, wie schon friiher gezeigt, kaum 
Material dafiir iibrig, nachdem die anderen Kérper abgetrennt 
waren. Ich ging also dazu tiber zu untersuchen, ob ein Dioxy- 
phenol erhiiltlich sei, die Erfahrungen v. Barth und Schredev’s' 
beniitzend, dass die Natronschmelze zum Theil anders als die 
Kalischmelze wirkend, bei héherer Temperatur im Wesentlichen 
die aromatischen Siuren unter Abspaltung von Kohlensiiure und 
Bildung der entsprechenden Phenole zerlegt. 

Zwei soleher Natronschmelzversuche habe ich mit 30 und 
5bO Grm. Substanz und der achtfachen Menge Atznatron im Silber- 
kessel ausgetiihrt, den einen bei 290° den anderen bei etwa 350°, 
Die Schmelzen wurden angesiiuert, ausgeiithert ete. Die Einzeln- 
heiten iibergehend, bleibt mir nur zu erwiihnen, dass in den 
Atherriickstiinden weder auf die drei Dioxybenzole noch auf die 
drei Trioxybenzole irgend eine Reaction eintrat, namentlich weder 
eine Fiirbung mit Eisenehlorid noch eine Reductionsprobe. 

Nach diesem vergeblichen Bemiihen, fiihrte endlich eine 
Reihe anderer Versuche dazu, die aromatische Gruppe zu finden. 
[ch habe erwiihnt, dass gelegentlich des Zerspaltungsversuches 
mit Atzbaryt nach dem Aufschrauben des eisernen Rohres ein 
benzol- oder ligroinartiger Geruch wahrgenommen wurde. Dies 
brachte auf den Gedanken, dass aus der Oxy protsulfonsiiure 
die genannte Gruppe als Benzol eliminirt werde und dass 
bei den Alkalischmelzversuchen sie in Folge dessen verfliichtiget 
worden sei. 

Ich habe daher die Schmelzversuche statt in offenen Getiissen 
unter Anwendung von Retorten und von mit Eiswasser beschickten 
Kiihlern wieder aufgenommen. Da man in Metallretorten nichts 
beobachten kann, habe ich stérkerwandige Glasretorten beniitzt, 
die in der Regel dem schmelzenden Alkali zwei bis drei Stunden 
lang Stand halten, bevor sie bersten, was mehr als ausreichend tiir 


| Sitzungsber. d. kais. Akad., vorgel. 7. April 1879. 
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die Zersetzung der Oxyprotsulfonsiiure ist. Als Alkali wurde 

Atznatron genommen in der  sechsfachen Menge der Siure. 

Sofort der erste Versuch mit cirea 50 Grm. Substanz, sowie 

mehrere folgende gaben ein positives Resultat. Das im Eis auf- 
gefangene Destillat betrug einige C. C wiissriger, ammonia- 

kalischer, farbloser Fliissigkeit, auf der gelbe Tropfen eines 

leichten benzolartig rieehenden Oles schwammen. Dureh Aus- 

salzen mit Salpeter konnten sie vermehrt und in einem enghal- 

sigen Kélbchen passend gesammelt werden. Zu einer Analyse, 
| der eine Rectification hiitte vorhergehen miissen, reichte die 





Menge nicht aus, aber durch die Nitrirung mit starker Salpeter- 
siiure, Verdiinnen mit Wasser und Ausschiitteln mit Ather, konnte 
leicht Mirbanél mit seinem starken Geruche erhalten und die 
Diagnose auf Benzol erbracht werden. 

Benzol bekommt man mittelst Kalk oder Atznatron aus 
aromatischen Siiuren olne weitere Seitenkette als die des 
Carboxyls; also war daran zu denken, dass von der Oxyprot- 
sulfonsiiure sich zunichst eine Benzolearbonsiiure (eine der 
Phtalsiiuren oder Benzoesiure) abspalte. Dabei kann man nicht 
umhin, der iilteren Versuche Guckelberger’s' zu gedenken, 
welcher bei der Einwirkung des Chromsiiuregemisches auf 
Kiweiskérper Benzaldehyd sowohl als Benzoesiiure erhielt, und 
der Angabe Stiideler’s*, dass er, als er die Versuche Bechamp’s 





tiber die Harnstoffbildung aus Eiweiss wiederholte, bei der 
Kinwirkung von iiberschiissigem Kaliumpermanganat auf Eiweiss 
in héherer Temperatur nur etwas Benzoesiiure erhielt. 

Es ist fast selbstverstiindlich, dass, wenn sich Eiweiss so 
verhiilt, auch die Oxyprotsulfonsiiure unter gleichen Umstinden 
Benzoesiiure geben muss. Ich habe gleichwohl dies festgestellt. 

Oxyprotsulfonsiiure wurde mit einem Ubersehuss von 
Kaliumpermanganatlésung 10—12 Stunden im kochenden 
Wasserbade digerirt; die Zersetzung ist dabei weitgehend, denn 
andauernd entwickelt sich Ammoniak. Nachdem der Braunstein- 





schlamm filtrirt und ausgewaschen war, wird das Filtrat eingeengt, 
mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Der 





1 |e, 
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Riickstand vom Ather war nach einmaligen Umkrystallisiren aus 
Petroleumither, Abpressen und ein bis zweimaligen Umkrystallisi- 
ren aus heissem Wasser sclhneeweisse Benzoesiiure vomSchmelz- 
punkt 121—122° ©. Die Ausbeute ist verhiiltnissmiissig reichilich, 
man kann aus fiinf Grm. Oxyprotsulfonsiiure bei sauberer Arbeit 
gveniigende Menge Benzoesiiure zur Diagnose erhalten. 

Ebenso bekam ich Benzoesiiure, als die Oxyprotsulfonsiiure 
mit Chromsiituregemisch am Riickflussktihler zehn Stunden 
eekoeht und darauf abdestillirt wurde. 

Dainit erscheint nachgewiesen, dass die aromatische Gruppe 
in der Oxyprotsulfonsiure nicht mit zwei Carboxylen in Ver- 
bindung ist, denn von den beiden sehwer lislichen (aw und p) 
Phtalsiiuren, auf welche geachtet worden war, ist keine Spur 
gebildet worden, wiihrend, wenn die beiden Carboxyle die Ortho- 
stellung gegeneinander einnehmen wiirden, die aromatische 
Gruppe bei der Abspaltung dureh das Chromsiiuregemisch voll- 
stiindig verbrannt worden wiire. 

Das Benzol und die Benzoesiiure sind sonach als Abkémin- 
linge einer einfach carboxylirten aromatischen Kette zu betrachten, 
verade wie die Producte auch, welehe das Eiweiss selbst liefert. 
Aber es fragt sich, wie ist die unerwartete und autfallende 
Thatsache zu erkliiren, dass, wenn ein nicht oxydirter Kiérper 
hei der Zersetzung Oxybenzolderivate (Phenol und 
Paraoxybenzoesiiure) liefert, derselbe Kérperim exydirten 
Austande nur Benzolderivate (Benzol und Benzoesiiure) gibt ? 

Die Erklirung dafiir ist nieht schwer zu finden, sie liegt 
darin, dass bei der Bildung der Oxyprotsulfonsiiure aus Eiweiss 
nicht eine Oxydation im aromatischen Kerne stattgefunden hat, 
sondern dass der Angriffspunkt der Oxydation jenes 
Kohlenstoffatom ist, welches die aromatische Gruppe 
mit dem tibrigen Eiweissrest verbindet. 

Denken wir uns die aromatische Gruppe mit der Feitkérper- 
eruppe des Eiweisses verbunden, so kann dies, da durch blosse 
Hydratation Tyrosin auszutreten vermag, kaum anders sein als: 
Lercaeneea — CH,— CH,— CH,— C, H,—- C, H, (NH, ) — COOH 

Fettkérper von Eiweiss. Benzolkern. Tyrosinseitenkette, 


wobei die links vom Phenylen gelegenen 3C Atome den Antang 


der damit verbundenen Fettkirperieihe darstellen. Wird Eiweiss, 
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welches also fiir sich eine Oxybenzolgruppe noch nicht 
enthiilt, mit Siuren oder Alkalien zerspalten, so list sich die 
aromatische Gruppe unter Aufnahme der Wasserelemente als 
Monoxybenzol (Tyrosin, beziehungsweise Paraoxybenzoe- 


siiure oder Phenol) ab: 
H = OH 


| 
ve ee ee» —CH,—CH,—CH 
wiihrend die Fettk6rperreihe sich mit einem Methyl schliesst und 
als Leucin oder dg. austritt. 
In der Oxyprotsulfonsiure ist das dem C,H, zunichst 
liegende CH, zu CO oxydirt: 
veer ...-CH,—CH,-— CO— C, H, — C, H, (NH, ) — COOH 


C,H, —|C,H,NH,|— COOH 


2 


und wenn Spaltung durch Hydratation eintritt, wird wie beim 
Eiweiss an derselben Stelle die aromatische Gruppe abge- 
rissen, aber das Hydroxyl wandert zum CO und man erhiilt 
Phenylamidopropionsiiure beziehungsweise Benzoésiiure und 
beim Glihen mit Alkalien Benzol, und anderseits dureh Bildung 
von Carboxyl eine Siiure oder Oxysiiure der Fettreihe: 


OH  H 
| | 
eer CH,—CH,—CO — -C, Hy—|C,H,NH,| COOH 
Diese Uberlegungen erkliren den Unterschied in den aroma- 
tischen Zersetzungsproducten zwischen dem Eiweiss und der Oxy- 
protsulfonsiure; sie sind aber nochineinem anderen Sinne mit den 
Thatsachen im Einklang, denn es deckt sich damit genau der bei 
der Elementaranalyse gefundene Sauerstoffgehalt. Von den vier 
aufgenommenen Sauerstoffatomen sind drei zur Bildung der 
Sulfonsiiure verbraucht worden; das vierte hat die oben ange- 
gebene Stellung am Ende der Fettkérperkette. 
Es liisst sich als Beitrag fiir eine einstmalige Erkennung der Consti- 
tution des Eiweisses noch Folgendes als wahrscheinlich ableiten: 

1. Man hat nur eine aromatische Gruppe im Eiweiss anzunehmen, denn 
Init jener Anderung welche den Tyrosinausfall unter den Zersetzungs- 
producten bewirkt, tehlen auch Phenol und Indol vollstindig. 

Auf ein Atom Schwefel im Eiweiss kommt einmal die aromatische 


- 


Gruppe. 
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Il. und II, 

Was ich hier noch vorzubringen habe, bezieht sich wie 
vorher pag. 10 erwiihnt, auf die gleichzeitig und neben der 
Oxyprotsulfonsiure entstehenden Kérper und ferner aut die bei 
stiirkerer Permanganatwirkung aus der Oxyprotsulfonsiure 
entstehenden Substanzen. Diese Kérper sind mir aufgestossen 
und ich konnte sie nicht ignoriren, ihre Untersuchung, die noch 
viel Zeit und Arbeit in Anspruch nehmen wird, ist nur auf einige 
Punkte ausgedehnt worden. 

Ad Il. Die Rohfiltrate der Oxyprotsulfonsiiure enthalten 
auch dann, wenn nur das Minimum von Kaliumpermanganat 
genommen worden ist, eine lésliche, schwefelhaltige noch hoch 
zusammengesetzte Siiure als Hauptbestandtheil (vielleicht als 
einzigen Bestandtheil). 

Man kann die Siiure daraus ausfiillen eutweder dureh 
Phosphorwolframsiure oder nach vorhergegangener Neutra- 
lisation durch Bleizucker. In beiden Fiillen liisst sich das 
Barytsalz und mit Schwefelsiure daraus die freie Siiure darstellen. 

Die Phosphorwolframsiurefiillung ist sehr voluminis, 
sie wurde auf Leinenfiltern mit verdiinnter Schwefelsiiure ge- 
waschen, abgepresst und durch Verreiben mit Barytwasser zerlegt. 
Das Filtrat wird mit Kohlensiiure behandelt und der gebundene 
Baryt durch sorgfiiltiges Ausfiillen entfernt, so dass eher eine 
Spur Schwefelsiure als Baryt noch in Lésung ist. Die Lésung 
der nun erhaltenen freien Siiure wird bei gelinder Wiirme 
eingeengt und nachdem sie syrupdick geworden mit  stiirkstem 
Alkohol gefillt. Die weissen flockigen Niederschliige der so 
gcewonnenen freien Siiure stellten trocken kreidige Pulver dar, die 
sich in Wasser vollig klar mit stark saurer Reaction lésen und 
foleende Reactionen geben: 


Mit Silbernitrat nichts, nach Neutralisation mit Ammoniak 
starke weisse, ziemlich lichtbestindige in heissem Wasser lisliche 
Fiillung; mit Kupfersulfat und Kali intensive violette Lésung; 
mit Niekelsulfat und Kali gelbe Lésung worin das Nickel dureh 
Schwefelammonium nicht fiillbar; mit Bleizucker und Bleiessig 
weisse Fiillungen. Keine Niedersehliige treten ein mit Chlor- 
baryum, Chlorealeium, Platinchlorid und Ferrocyankalium mehr 
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Essigsiure. Die Millon’sche Reaction versagt ebenfalls. Dureh 
Schmelzen mit Soda und Salpeter wird Schwefelsiiure gebildet. 

Vermittelst der Bleifillung ist eine gréssere Menge 
Substanz dargestellt und dureh fractionirte Behandlung auf ihre 
Kinheitlichkeit gepriift worden. Es dienten dazu wieder die 
Rohfiltrate der Oxyprotsulfonsiiure mehrerer Darstellungen, bei 
welchen auf je 500 Grm. Eiweiss 180 Grm. Kaliumpermanganat 
angewendet worden war. Zuerst wurde aus den Filtraten durch 
essigsauren Baryt und soviel Barytwasser, dass neutrale Reaction 
eintrat, die Schwefelsiiure entfernt. Die letzte Triibung des sich 
schlecht absetzenden Baryumsulfates wird dadurch entfernt, dass 
mit ein wenig Bleiessig ein Niederschlag erzeugt wird, der die 
Triibung mit sich reisst. Das Filtrat wird bei gelinder Wirme 
eingeengt und nun mit Bleiessig ausgefillt. Es entsteht ein 
massenhafter weisser Niederschlag, der sich aber in iiber- 
schiissigem Bleiessig auflést, wesshalb um Verlust zu vermeiden, 
bei der Ausfiillung daraut zu achten ist. 

Die Bleifiillung wird filtrirt, abgepresst, neuerdings mit viel 
Wasser zerrtihrt, wieder auf Leinenfilter gebracht und in diesen 
inittelst einer Schraubenpresse trocken gepresst, hierauf mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure zerlegt und durch Barytwasser und 
Entfernung des iiberschiissigen Baryts durch Kohlensiiure ein 
Barytsalz dargestellt, das auf Zusatz von starkem Alkohol als 
klumpiger oder pflasterartiger Niederschlag ausfiillt. 

Das Barytsalz wurde nun nach neuerlichem Auflésen durch 
partielles Fallen mit Alkohol in drei Fractionen zerlegt; dann die 
dritte Fraction beseitigt und die ersten beiden zusammen wieder 
in drei Fractionen gefillt und so mehrmals nacheinander. Die ein- 
zelnen Barytsalzfractionen sind in Bezug auf den Barytgehalt ana- 
lysirt worden. Das folgende Skelet gibt die Procentgehalte an Baryt. 


Lu [lh | eee eres Fiillung. 
12-30 12°87 3 Seer proc. Baryum. 
vereinigt 
~. nn gg ‘ 
Ila IIb | eeorre Fiillung. 
12°18 12°34 12°33 .......proe. Baryum. 
vereinigt 
en i | . 
Ila IIIb | ree Fillung. 


12-00 12°08 12-32........proe. Baryum. 
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Indem man die letzte immer etwas barytreichere Fraction 
entfernte, kam man zu einem Gehalt von ecirea 12 Procent Baryt, 
der sich nicht mehr erniedrigen liess, denn Ila und IlLa@ sind nur 
mehr wenig von einander verschieden, und Illa und III noch 
weniger. Es liegt also auch hier jedenfalls der Hauptsache 
nach eine einheitliche Substanz vor. Dies geht noch weiter 
aus einigen auf titrimetrischem Wege angestellten Natrium- 
bestimmungen hervor, davon die eine mit der dureh Phosphor- 
wolframsiiure, die andere mit der dureh Bleiessig gefiillten 
Substanz vorgenommen wurde, denn die erhaltenen Natrium- 
mengen sind denen des gefundenen Baryums iiquivalent. 


Natriumbestimmungen. 


1. Substanz aus der Phosphorwoltramsiiuretillung. O° 6405 
Grm. bei 105° getrocknet verbrauchten zur Neutralisation mit 
Lakmus 3:8 CC. Lauge (1 CC. gleich 6°61 mgr. Na) oder 
0-251 Grm. Natrium, woraus sich fiir das entstandene Natrium- 
salz ein Gehalt bereehnet von: 


4°08°/, Natrium. 


2. Substanz aus der Bleiessigfiillung. Hiezu diente cine 
Siiure, die aus den noch eriibrigten analysirten Baryumsalzen 
durch genaues Zerlegen mit verdiinnter Schwefelsiiure, Einengen 
im Vacuum und Fillen mit Alkohol erhalten war. 0-776 Grm. 
bei 105° getrocknet verbrauchten bis zur Violettfarbe 5-1 CC, 

9977 


Lauge (obigen Titers) oder 0:0337 Grim. Natrium, woraus sich 
fiir das entstandene Natriumsalz rechnet ein Gehalt von: 


4-16°/, Natrium. 


Das Verhalten der vorerwiihnten Barytsalzfractionen zu 
Reagentien war untereinander das gleiche und auch nieht ver- 
schieden von der mittelst Phosphorwolframsiiure — gefiillten 
Substanz, wenn sie mit Baryt oder Kali neutralisirt worden war; 
ich brauche also diese Reactionen nicht nochmals zu wiederholen. 


Elementaranalysen sind zwei ausgefiihrt worden, nebst einer 
Schwefelbestimmung. Das Mittel davon ist: 











154 Maly. 


Kohlenstoff — 48-20 
Wasserstoff — 6:65 


Stickstoff — 13-40 
Sehwefel — 2-00 
Sauerstoff — 30-00 

100-00. 


Was sich demnach tiber die lésliche neben der Oxyprot- 
sulfonsiure entstehende Siiure auf Grund der unvollkommenen 
Untersuchung sagen lisst, ist Folgendes: Die Siure ist dureh die 
Eigenschaft Biuretreaction zu geben noch der Eiweissgruppe 
nahestehend, durch ihre Léslichkeit dem Pepton. Sie ist aber 
bereits weiter oxydirt als die Oxprotsulfonsiiure, und zwar 
nicht blos wie letztere durch Eintritt von Sauerstoff, sondern 
auch durch Herausholung von Kohlenstoff, intolge dessen 
der Schwefelgehalt erhéht worden ist. Der Schwefel selbst ist 
nicht bleischwirzend, also in Form von Sulfonsiéure noch enthalten. 

Da auch die aromatische Gruppe in der Saure noch enthalten 
ist, wie daraus hervorgeht, dass sie mit Kali geschmolzen 
Benzol, mit Chromsiure gekocht Benzoesiure liefert, so folgt, 
dass diese weitere Oxydation im Eiweiss die Fettkérpergruppe 
betroffen haben muss. 

Ad III. Der letzte Theil der vorliegenden Arbeit betrifft 
endlich die weitere Oxydation der Oxyprotsulfonsiure 
mit Kaliumpermanganat. Doch ist dabei die Oxydation bei 
gewohnlicher Temperatur gemeint, nicht jene beim Kochen, 
wobei, wie schon friiher etwihnt worden ist, eine vollige 
Zersetzung unter Abspaltung von Ammoniak, Basen und Benzoe- 
siure eintritt, Aus der Tabelle auf pag. 9 ist ersichtlich, dass, 
wenn das Kaliumpermanganat 140°/, vom Ejiweissgewichte 
betriigt, Oxyprotsulfonsiiure nicht mehr erhiiltlich ist‘und es ist 
dort angedeutet, dass eine solche weitere Oxydation ein zweites 
Stadium bedeutet, denn sie liiuft viel langsamer ab. Ich habe 
mehrmals gréssere Mengen Ejiweiss bis zum Verschwinden der 
Oxyprotsulfonsiiure oxydirt in der Absicht, die dann vorhandenen 
Kérper zu untersuchen, doch habe ich dabei keine brauchbaren 
Resultate bekommen und davon abgelassen, da in solehem Falle 
die Verhiltnisse dadureh complicirt waren, dass neben dem oder 
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den weiteren Oxydationsproducten der Oxyprotsulfonsiiure auch 
jene der neben ihr gebildeten léslichen vorher besprochenen 
Siure vorhanden sein musste. 

Ks musste daher der Umweg eingeschlagen werden, vorerst 
die Oxyprotsulfonsiiure auszufiillen, zu waschen, dann in Alkali 
zu lésen und jetzt erst weiter mit Permanganat zu behandeln. 

Um dabei Anhaltspunkte fiir die Verarbeitung grésserer 
Mengen Substanz beztiglich der Menge des bei gewdohnlicher 
Temperatur noch einwirkenden Reagenses zu haben, wurde 
wieder eine Reihe Lésungen von oxyprotsulfonsaurem Kali von 
bekanntem Gehalt mit steigenden Mengen Permanganat versetzt. 
Binnen der ersten acht Tage wurden, bei Zimmertemperatur aut 
trockene Oxyprotsulfonsiiure berechnet, 90 bis 100°/) Kalium- 
permanganat reducirt; im Filtrat ist dann nur noch eine kleine 
Menge Oxyprotsulfonsiiure durch Schwefelsiure ausfiillbar. Dieser 
letzte Rest widersteht dann aber ziemlich lange und man muss 
im Ganzen etwa 150—170°/, Permanganat hinzutiigen, bevor er 
vollig versehwunden ist. 

Bei einer Darstellung im Groésseren sind 150 Grin. trockener 
Oxyprotsulfonsiure mit 220 Grm. Kaliumpermanganat und 5 L. 
Wasser bis zur Bildung eines farblosen Filtrates, wozu etwa 
zwei Wochen néthig waren, stehen gelassen worden. Die Filtrate 
von voluminésem Manganschlamm nebst den Waschwiissern, 
welche noch die intensive Biuretreaction gaben, wurden mit 
Essigsiiure neutralisirt in gelinder Wiirme verdunstet. Auch hier 
war noch die Hauptmasse der vorhandenen Substanz durel Blei- 
salze fiillbar, und deshalb ist in gleicher Art wie bei der Verar- 
beitung der vorher beschriebenenSiiure verfahren worden: Fiillung 
mit Bleiessig, Abpressen, Zerlegen mit Schwetelsiiure, Ubertiihrung 
in Barytsalz und fractionirte Fiillung mit starkem Alkohiol. 

Die erhaltenen Barytsalze sind schneeweisse scliwere Pulver, 
in Wasser leieht zu klaren neutralen Fliissigkeiten lisheh. Die 
Lisungen werden getillt von Alkohol, von Silbernitrat, von 
Quecksilbernitrat, von Phosphormolybdiinsiiure. Millon’s Reaction 
trittnicht ein. Die aus dem Barytsalz abgeschiedene Siure ist noch 
stiekstoff- und sehwetelhiltig. Biuretreaction wird sehr stark er- 
halten. Die aromatische Gruppe ist noch darin und tritt beim 


Koechen mit Chromsiiuremisehung als Benzoesiiure aus, 


4 
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Die drei nacheinander fractionirt gefiillten Barytsalze ent- 
hielten: 


(esse ee. 28°77"/, Barium 
\27 + 75/ 

Pieces bon t . 

jo7-gq/0 7 

ee ee 28°43"), » 


So gering dieses analytische Material ist, so zeigt es 
doch, dass auch eine genauere Bearbeitung der weiteren 
Oxydationsproducte wichtige Resultate verspricht, indem, was wir 
sonst in der Eiweisschemie lebhaft vermissen, in der vorsichtig 
gesteigerten Einwirkung des Kaliumpermanganats gefunden zu 
sein scheint: cin stufenweiser Abbau des Eiweiss- 
molekiils. Denn die verhiiltnissmiissig hohen Baryumgehalte 
der zuletzt erwiihnten Salze entsprechen einer Siiure, welche, 
wenngleich sie noch immer durch die aromatische Gruppe und 
den die Biuretreaction gebenden Atomecomplex der Eiweissgruppe 
nahe verwandt ist, schon ein viel kleineres Molekiil besitzen 
muss. 

Bei der vorstehenden Arbeit habe ich mich hiiufig der sorg- 
fiiltigen und tiichtigen Mithiilfe yon Herrn Friedrich Emich zu 
erfreuen gehabt. 
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Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper und 
uber Azonitrolsauren. 


Von Prot. J. V. Janovsky. 
Mit 3 Holzschnitte: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1885.) 


Die von mir frither' beschriehbenen und untersuchten direeten 
Substitutionsproducte des Azobenzols, welche sich als nicht iden- 
tisch mit denen durch Umlagerung aus Diazobenzolkérpern ent- 
standenen Azoderivaten erwiesen— wie z.]. die Amidoazobenzol- 
parasulfosiiure, liessen es wiinschenswerth erscheinen, diejenigen 
Substitutionsproducte zu untersuchen, welche mit dem Amidoazo- 
benzol und Diamidoazobenzol (Chrysotdin) isomer sind, 

Vorerst musste, da iiber die Reindarstellung und Eigensehat- 
ten, besondersabertiber die Stellunestrave, keine neueren Arbeiten 
vorliegen (mit Ausnahme der Untersuchung tiber Dipara-dinitro- 
azobenzol) ein eingehendes Studium der Nitroderivate des 
Azobenzols vorangehen. Nachfolgende Arbeit fiihrte ich gemein- 
schattlich mit meinem Assistenten Herrn Leopold Erb aus und 
diente uns als Ausgangsmateriale das von Gerhardt und Lau- 
rent zuerst dargestellte Product der Einwirkung von Salpeter- 
siiure auf Azobenzol, welches Gerhardt als Nitroazobenzid 
(Gmelin, Azofune) und Dinitroazobenzid (Azodifune) bezeichnet. 
Nach Gerhardt und Laurent (Annal. 75. p. 73 im Excerpt in 
Kolbes Lehrbuch Bd. I, p. 447) hat noeh J. Lermontow (Ber- 
liner Berichte 5, p. 254) und Petriew (Zeitschrift f. org. 1870, 
p. 265) iiber Nitroderivate des Azobenzols gearbeitet und J. Ler- 
montow tiir die Reductionsproducte des Dinitroazobenzols mit 
Ammonhydrosulfid die Formeln 

C,.H,N,.(NO,)*.H, und C,,H,N,( NH, )*. H, 
aufgestellt; letzteres Product ist das von Gerhardt und Laurent 





1 Siehe die Berichte 1883, p. 358. 1884, p. 640. 
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durch Reduetion von Dinitroazobenzol erhaltene Diphenin. 
Petriew erhielt durch Einwirkung kochender Salpetersiiure und 
heisser Nitroschwetelsiiure auf Azobenzol Trinitroazoxybenzol 
neben Trinitroazobenzol (iiber letzteres fehlt jede genaue Angabe). 
Das von E. Fischer (Annalen 190, p. 153) erhaltene ‘Trinitro- 
azobenzol (Sechmp. 143° C.), welches derselbe aus Trinitrohydra- 
zobenzol erhielt, ist nicht als directes Substitutionsproduct zu 
betrachten, da es durch Reaction von Phenylhydrazin auf Chlor- 
nitrobenzol erhalten wurde. 

Die Nitroderivate des Azobenzols wurden zuerst immer nach 
Gerhardt’s Vorsehrift — Eintragen kleiner Mengen Azobenzol 
in rauchende Salpetersiiure — ausgefiihrt. Zur Darstellung von 
5— 10 Grm. eignet sich die Methode wohl, bei grésseren Mengen 
muss man aber etwas anders verfahren, da sonst ganz andere, 
spiiter zu beschreibende Nitroderivate, als die von Gerhardt 
erhaltenen, resultiren. Gerhardt und Laurent erhielten beim 
Nitriren von Azobenzol eine Masse, die aus Mononitro, Dinitro- 
azobenzol und einer rothen 6ligen Substanz bestand, die sie durch 
Ather yon den Nitroazobenzolen trennten. Die Trennung des 
Mononitroazobenzol vom Dinitroazobenzol wurde durch partielle 
Lisung in heissem Alkohol ( Weingeist, Orig. Abhandlung) ausge- 
fiihrt. Die Concentration der Siiure und Temperatur ist nicht 
angegeben. 

Die Methode eignet sich nur zur Darstellung kleiner Mengen, 
da beim Eintragen grésserer Quantitiiten starke Erhitzung, Ja 








heftige Explosion eintritt. 

Gute Ausbeuten erhilt man auf folgende Art: 100 Theile 
Azobenzol werden grob gerieben und in sehr kleinen Portionen 
nach und nach in 800 Theile mit Schnee gekiihlte Salpetersiure 
von 1°51 V. G. eingetragen; es darf die Temperatur nicht 25° C. 
iibersteigen, da sonst vorwiegend élige Producte gebildet werden. 
Das Azobenzol lést sich mit rothgelber Farbe auf; nach 12— 14 
Stunden scheiden sich rothe Krystalle ab und endlich erstarrt die 
eanze Masse zu einem Krystallmagma. Man behandelt mit Wasser, 
wiischt das ausgeschiedene Product bis zur sehwach sauren 
Reaction, presst méglichst von Wasser ab und behandelt mit 
kaltem Aceton, welches Mononitroazobenzol nebst der schon von 
Gerhardt erwihnten 6ligen Substanz auflist. 
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Uber die Reduetionsproducte der Nitroazokorper ete. 


100 Grm. Azobenzol lietern 160 Grm. (Rohausbeute) von 
Nitroazobenzolen, davon entfallen auf Dinitroazobenzol  cirea 
SO Grm. 

sehuts Gewinnung des Mononitroazobenzols wird die Aceton- 
lisung abdestillirt und der zuriieckbleibende Riiekstand mit Alkohol 
liingere Zeit am Riickflusskiihler gelist; nach dem Erkalten der 
Lisung seheidet sich der griésste Theil des Mononitroazobenzols 
ab, ein geringer Theil bleibt — nebst dem rothen Ole — in der 
Mutterlauge zurtick. Dureh Behandeln des nach dem Verdunsten 
des Alkohols resultirenden Riickstandes mit kochendem Ather (in 
kleineren Partien) und abermalige Krystallisation gewinnt man 
fast alles Mononitroazobenzol die iitherische Muttcrlauge 
liefert dann das Ol fast ganz frei von anderen Producten. 


Dinitroazobenzol. 


Das auf obige Art gewonnene Dimtroazobenzol ist wolil 
identisch mit dem von Gerhardt (s. oben) dargestellten Binitro- 
azobenzid. Im feinverthe:lten Zustande ist es gelborange, aus 
heissem Aceton krystallisirt es beim Erkalten in orangerothen, 
nadelfGrmigen Krystallen, die einen sehr lebhatten Glanz besitzen. 
In Ather, Petroleumither, und kaltem Alkohol ist das Dinitroazo- 
benzol fast unléslich, siedender Alkohol list selwer, heisses 
Aceton ziemlich leicht. Heisser Amylalkohol, Benzol und besonders 
Toluol lésen das Dinitroazobenzol reichlich., 
— Rauchende Salpetersiiure list in der Wiilte 
( P| ‘ Dinitroazobenzol leicht und krvstallisirt das- 

| } | selbe in rothen Nadeln beim langsamen Ver- 

) -) | | dunsten heraus, Eisessig list das Dinitroazo- 
/\) benzol in der Siedehitze leicht und bei sehr 
langsamem Erkalten seheidet sich das Prii- 

ye parat in langen biegsamen dunkelrothen 
ea Krvstallenans; letzterezeigen den constanten 
— Schmelzpunkt von 205° C. Die Krystalle, 
aus Aceton gewonnen, zeigen einen Schmelz- 
punkt, derzwisehen 174—1%82 variirt und liisst 
das auf eine Beimengung von Monitroazobenzol schliessen. Weder 
bei der Originalabhandlung von Gerhardt, noch in den Biichern 


von Beilstein und Kolbe ist der Sehmelzpunkt angegeben. 
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Die aus Aceton und Eisessig gewonnenen Krystalle haben 
vorstehende Gestalt (Fig. 1) und zeigen im polarisirten Licht 
priichtige Farbenerscheinungen. 

Concentrirte Schwefelsiure reagirt selbst in der Siedehitze 
nicht. Pyroschwefelsiiure (25 activ) und Chlorsulfonsiiure erzeugen 
in der Wiirme eine Sulfosiiure, die sich in Alkalien mit tiefrother 
Farbe auflist — die Siiure ist in Wasser schwer lislich, die 
Alkalisalze sind purpurroth gefiirbt. Schwefelammonium tibertfiihrt 
es nach J. Lermontow (s. oben) in der Kiilte in Dinitrohydra- 
zobenzol. welches in gelben Nadeln krystallisirt und bei 220° C, 
sechmilzt; wird das Hydrazodinitrobenzol in der Siedehitze weiter 
reducirt, so entsteht das von Laurent und Gerhardt entdeckte 
Diphenin, welches dieselben erhielten, als sie eine kalte alkoho- 
lische Lisung von Dinitroazobenzol mit Ammoniak siittigten und 
dann Schwetelwasserstoff durchleiteten, zuerst kalt, dann siedend 
heiss. Dasselbe schmilzt bei 145° C. Behandelt man jedoch von 
vorneherein die siedende alkoholische Liésung mit Ammonhydro- 
sulfid, letzteres in wiisseriger Lisung, so entsteht ein vom Diphenin 
verschiedener Kérper; die Lisung wird braun, dann olivgriin, 
endlich geht die Reduction weiter, bis die Lisung satt gelbroth 
wird, wobei beide Nitrogruppen wahrscheinlicher Weise in Amido- 
gruppen iiberfiihrt werden. Beim Abbau mit Zinn und Salzsiiure 
liefert das Dinitroazobenzol Paraphenylendiamin. (Sehmp- 
140° C.). Auch J. Lermontow hat beim Abbau des Diamido- 
hydrazobenzols mit Ammonhydrosulfid Paraphenylendiamin erhal- 
ten, woraus sich fiir das Dinitroazobenzol die Forme! 


NO, .C,H,N =NC,H,.NO, _,,.. 
(4) (1) (1) (4) ableitet. 


Nitro-Azobenzolnitrolsiure. 


List man Dinitroazobenzol in heissem Alkohol, dem etwas 
Aceton hinzugefiigt istund reducirtman mit Ammonhydrosulfid nur 
so lange, bis die Fliissigkeit olivgriin geworden ist, so fillt beim 
Verdiinnen mit Wasser oder beim Neutralisiren mit Salzsiiure ein 


Kérper heraus, der der Analyse nach weder Hydrazodinitrobenzol 
noch Diphenin ist und sich in wisserigen Alkalien mit priichtig 
blauer Farbe list. Diese Blaufiirbung findet immer statt, wenn 
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Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper ete. 16] 


man die Nitro- (Mono und Di) -derivate des Azobenzols mit 
fixen Alkalien und Ammonhvdrosulfid (oder anderen alkalischen 
Reductionsmitteln) in der Siedehitze behandelt und riihrt von 
intermediiiren Reductionsproducten her, die eine oder zwei Nitrol- 
gruppen (N.OH) enthalten. Bei liingerer Einwirkung wird die 
Lésung dunkelbraun, fillt mit Nalzsiiure roth und liefert ein von 
den oberen Kiérpern und von Diphenin verschiedenes Product. 

Das Diphenin ist eine zweisiiurige Base, welche in Nalzsiiure 
mit rother Farbe lOslich ist und rothes Hvdrochlorat lietert. 

Der nach obiger Reaction resultirende Kérper ist aber keine 
Base, da er mit Salzsiiure getullt wird und sich in Alkalien 
lost. Unsere erste Vermuthung, die sich nicht bestiitigte, war, 
dass der Kérper Diamido-azobenzol sei. Jedoch die Léslichkeit in 
Alkalien und die Analyse sehliessen sowohl Diphenin als auch 
das Diamidoazobenzol aus. 

Die Reduction des Dinitroazobenzols kann auch mit alkali- 
scher Zinnoxydullésung, mit alkalischer Traubenzuckerlésung 
und mit Zinkstaub in alkalischer Lésung ausgetiilrt werden, 
somit ist die Verbindung keine Schwefelverbindung; es ist dies 
besonders desshalb hervorzuheben, weil dem mit Ammonhydrosulfid 
dargestellten Kérper hartniickig geringe Schwefelmengen anhat- 
ten, die nur dureh mehrfache Behandlung mit Aceton sich ent- 
fernen lassen. 

Die Reindarstellung des intermediiiren Reductionsproductes 
eelingt leicht auf folgende Weise. Dinitroazobenzol wird iit 
Alkohol andauernd gekocht und dann wiisseriges, gelbes 
Ammonhydrosultid im Uberschuss hinzugefiigt; man priift nun, ob 
mit Alkali die charakteristische Blaufiirbung entsteht; ist dieselbe 
cingetreten, so verdiinnt man sofort mit Wasser, setzt Salzsiiure 
hinzu und liisst erkalten. Der mit Salzsiiure entstehende gelbe 
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus 
kleinen Mengen siedendem Aceton umkrystallisirt. Die 
Krystalle sind bernsteingelb von beifolgenden Formen; in sieden- 
dem Aceton leicht, in Alkohol aber sehwerer lislich, auch Ather 
list sie aut, Petroleumiither kaum. Gréssere Krystalle zeigen aut 
den brillantgliinzenden Fliichen einen tief blauen Schimmer. 
(Schmelzpunkt 218° C.) Die Analyse der Substanz ist wegen der 


{xplodirbarkeit beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt schwierig 





162 Jauovsky. 


auszufiihren. Die Substanz muss bei 140° C. getrocknet werden, 
da sie hartnickig Aceton zuriickhalt. Beim Trocknen verliert sie 
ihre Pelluciditit und sieht verwittert aus. 

Die Analyse ergab: 


a h berechnet 
Kohlenstoff 56°14 56°09 56-04 
Wasserstoff 3°44 3°98 B00 
pias. Fig. 2. Diese Zusammensetzung fiilirt 


zu der Forme!l 

ie C,H, .N, .(NO,) (NO. H). 

/ / / - ¥ . 5 
4 Das Dinitrohvdrazobenzol, 
} 
| | 


a 

—— 
— 

4 / 
d 


dessen Schmelzpunkt dem der obi- 





ar | —" | | | \ y Sen Siiure nahe kommt, enthiilt 
» Wa » 52°55 Kohlenstoff, das Diamido- 

ey pid hydrazobenzol 67:129 Kohlenstoft. 

ra’ 4/ » Der Kérper besitzt einen saueren 

iN off — Charakter und lést sich in Alkalien, 

7 (| | Baryt und Kalkwasser mit priichtig 

- : | _ blauer Farbe auf; schiittelt man die 

hy \~ \ D> >—\) wiisserige Lésung mit Aceton, so 
: al Y y ~~ nimmt das letztere die Fiirbung an; 


diese Lisung gleicht der der Uber- 
chromsiure in Ather. Schwache Oxydationsmittel greifen den Kér- 
per nicht an, eine warme alkalische Lésung von Ferridevankalium 
oxydirt denselben zu Dinitroazobenzol. Da das Dinitroazobenzo 
beim Abbau bis zur Sprengung der Azogruppe nur Parapheny- 
lendiamin liefert, so ist die Stellung der beiden Seitenketten: 


NO,C,1,N = N.C,H,.N.OH 
(+4) (1) (1) (4) 


Die Azo-Nitrolsiuren unterscheiden sich weseutlich von den 
Alkvlnitrolsiiuren dadureh, dass die Nitrolgruppe an einem andern 
e 3 oe) 


1 Méglicherweise ist die Formel 
NO.C,HAN = NC,H,N.OH 





| 
NO.CgH,.N = N.C,H,N.OH 


da eine Moleculargewichtsbestimmung bislang nicht gemacht wurde. 
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Kohlenstoffatom sitzt, als die Nitrogruppe, aber auch schon da- 
durch, dass, wie wir spiiter zeigen werden, Mononitrokérper bei 
der -Reduction dieselbe Reaction zeigen. Die Alkalisalze der 
Nitrolsiiure sind sehr unbestiindig. Durch Kohlendioxyd wird die 
blaue Lésung gelb gefillt, wobei die Nitrolsiiure abgeschieden 
wird. Schon das Stehenlassen der ausgebreiteten Lisungen an 
kohlensiurehiiltiger Luft bewirkt die Zersetzung — bei Zusatz 
von Alkalien tritt die Blaufiirbung wieder hervor. Kohlensiiure- 
freie Luft reagirt nicht. Phenylhydrazin reagirt selir lebhaft und 
liefert unter Abspaltung von Stickstotf und Ammoniak-Krystalle, 
deren Untersuchung wir uns vorbehalten; ebenso wirken Mono- 
amine (Anilin) unter Abspaltung von NH... Acetylchlorid list unter 
Zersetzung. Reducirt man die Nitrolsiiure vorsiehtig mit Ammon- 
hvdrosulfid oder reducirt man gleich das urspriingliche Dinitro- 
azobenzol liingere Zeit jedoch nicht bis zum volligen Abbau der 
Nitrogruppen, so scheidet sich bei nachheriger Behandlung iit 
Salzsiiure ein orangerother, in Alkohol, Ather, Aceton lislieher 
und daraus in dunkelrothen, mikroskopisehen Nadeln krystallisi- 
render Kérper aus, der ebenfalls wie die Nitronitrolsiure in 
Alkatien lésliche, blaue Salze liefert und einen sauren Charakter 
besitzt; derselbe ist vorliiufigen Untersuchungen zu folge 
C,,H.N,( NOH)*. konnte aber bislang nieht in zur genauen Analyse 
nothigen Reinheit erhalten werden. Bei noch tiefer eingreifender 
Reduction wird die Lisung roth, fiirbt sich mit Salzsiiure hellroth 
und es ist dann entweder Diphenin oder Diamidoazobenzol ge- 
bildet worden. Das Diphenin wird gebildet, wenn man die alko- 
holische Lésung von Dinitroazobenzol mit Ammoniakgas siittigt, 
dann Schwetelwasserstoff einleitet, wobei zuerst (in der Kiilte) 
Dinitrohydrazobenzol entsteht, welehes sich weiter zu 
Diamidohydrazobenzol (Diphenin) reducirt (Sehmp. 145°C.). 

Wenn man aber Nitroazoverbindungen gleich sicdend heiss 
reducirt, so amidirt, beziehungsweise reduecirt sich vorerst 
die Seitenkette, wie ich dies bei den Nitrosulfosiiuren des 
Azobenzols nachgewiesen. ! Es entsteht z.B. Amidosulfoazobenzol 


; _ /SO,H (4)? 
Cre Be Ns Hr (4) 


1 Siehe d. Berichte 1883. 


2 Die Azogruppe in (1) gedacht. 
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aus der Nitroazobenzolparasulfosiure 


COHN J SOH (4) 
ies ENO, (4) 

wenn man mit siedendem Ammonhydrosulfid reducirt, hingegen 
Nitrohydrazobenzolparasulfosiure, wenn zuerst kalt und nachher 
heiss, oder kalt mit Zinnehloriir reducirt wird. Desshalb erscheint 
es von vornherein wahrscheinlich, dass hier durch Reduction mit 
siedendem Ammonhydrosulfid gleich die Seitenketten angegriffen 
werden, also bei vélligem Abbau das noch nicht gekannte Dia- 
mido-azobenzol, ein Isomeres der Chrysovdine, entsteht. Uber 
letzteren Kérper behalte ich mir vor niichstens zu berichten. 


Mononitroazobenzol. 


Das durch Nitrirung des Azobenzols von Gerhardt erhaltene 
Nitroazobenzol ist gelb, krystallisirt in tetragonalen, feinen Nadeln 
und sehmilzt bei 137° C. unveriindert — bei stiirkerem Erhitzen 
sublimirt es und explodirt, wenn es iiber den Siedepunkt 
erhitzt wird. Die Schmelzpunkte sind leider weder in der Original- 
abhandlung noch sonst wo angegeben, so dass ein Vergleich nur 
nach dem iiusseren Ausseben moglich ist. Das Priiparat kann vom 
anhaftenden und der Darstellung herriihrenden Ole nur schwer 
getrennt werden, am besten indem man es andauernd am Riick- 
flussktihler mit Alkohol behandelt, wobei es sich (obzwar schwer) 
list, und dann umkrystallisirt. Die ausgeschiedenen Nadeln 
werden mit Ather behandelt und nochmals aus Alkohol kry- 
stallisirt. 

Das Mononitroazobenzol lost sich sehr leicht in kaltem 
und heissem Aceton, Schwefelkohlenstoff, Chloroform — schwerer 
in Ather und Essigsiiure (letztere nimmt aber so wie Eisessig beim 
Kochen dasselbe reichlich auf); Petroleumiither (Siedepunkt 46 
bis 48° C.) lost nieht. Es gelang uns nicht gréssere fiir krystal- 
lographische Bestimmung geeignete Krystalle zu erzielen. Redu- 
cirt man die alkoholische Lésung des Mononitroazobenzols, der 
etwas Aceton hinzugefiigt wurde, in der Siedehitze mit Amon- 
hvdrosulfid, so wird die Lésung, ehe sich die Seitenkette véllig 
amidirt, violettroth und scheidet beim Erkalten und neutralisiren 
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mit Salzsiure einen schmutziggelben Niederschlag aus, der neben 
der Azobenzolnitrolsiiure noch Schwefel enthiilt; letzterer geht 
theilweise in die Acetonlésung, aus welcher 


~— man den Niederschlag, behuts Reinigung 

( ( (\ krvstallisirt. Durch éfteres Umkrystallisiren 

J \ Y erhiilt man die Substanz in kleinen mikro- 

J \) skopischen, rothen Nadeln oder aus gesiittig- 
V 


ter, acetonischer Lésung in aus Nadeln be- 
stehenden Warzen; unter dem Mikroskope zeigen sie beistehende 
Form und im polarisirten Licht lebhafte Farbenerscheinungen. 
Oxvdationsmittel reagiren nur, wenn sie stark sind und in alkali- 
scher Lésung wirken, sie regeneriren dann Mononitroazobenzol. 
Alkalien lisen die Siiure tief blau aut, so wie die Nitronitrolsiiure. 
sei eingehender Reduction mit Amonhydrosulfid liefern sie ein 
Amidoazobenzol,! welches identiseh sein sollte mit dem aus 
Diazoamidobenzol durch Umlagerung erhaltenen. Die Schmelz- 
punkte sind nieht gleich und behalten wir uns vor, spiiter iiber 
dieses Reductionsproduct zu berichten. Bei villigem Abbau mit 
Zinn und Salzsiiure liefert das Mononitroazobenzol Anilin und 
Paraphenylendiamin und ist unseres Wissens noch vor uns 
die Stellungsfrage nicht erértert worden. Die Formel des Mono- 
nitroazobenzols ist somit 





C.H.N—N .C,H, -NO, 
(1) (4) 


die der Azobenzolnitrolsiiure 


C,H.N =N.C,H,. NOH. 
(1) (4).* 


Der Schmelzpunkt derselben ist 154° C. und behalten wir 
uns ausfiihrlichere Angaben iiber dieselbe vor. 

Wie oben erwiilnt, scheidet sich neben dem Paranitroazo- 
benzol und Dinitroazobenzol bei der Fiillung mit Wasser (siehe 
Darstellung der Nitroderivate) ein rothes OL ab, welches auch 


1 Dasselbe wies auch G. Schmidt nach. (Berl. 5. p. 480, 
~ Auch hier ist die Formel méglicherweise zu verdoppeln 
(.H,N —N.C,H,.N.OH 


C,H,N — NC,H,.N.ON 


By 
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von uns untersucht wurde, da es mit Reductionsmitteln eben- 
falls eine Nitrolsiiure oder der Nitrolsiiure nahestehende Verbin- 
dung liefert. Es bildet sich bei der Einwirkung von Salpetersiiure 
auf Azobenzol in um so grésserer Menge, je hoéher die 
bei der Reaction herrschende Temperatur ist, und je 
inehr Salpetersiiure verwendet wurde. Arbeitet man mit guter 
3fache Menge Salpetersiiure (vom 





Ktihlung und verwendet die 2 
Azobenzol gerechnet), so scheidet sich sehr wenig Ol ab, bei 
6facher Menge, wenn die Temperatur steigt, bilden sich bis circa 
50°). Man gewinnt das Ol aus den bei der Reinigung des Para- 
nitroazobenzol ablaufenden iitherischen Mutterlaugen. Es ist in 
Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton sehr leicht lislich. Amon- 
hydrosulfid reducirt es zu einem breiigen Derivat, welches mit 
wiisserigen Alkalien ebenfalls die fiir Nitrolsiiuren charakteri- 
stische Blaufiirbung giebt. Beim Erhitzen verpufft es mit bedeu- 
tender Heftigkeit und konnten desshalb bislang keine zuverliissi- 
gen analytischen Resultate erlangt werden. Bei vollstiindigem 
Abbau mit Zinn und Salzsiiure liefert das Ol fast ausscbliesslich 
Metaphenyvlendiamin, Anilin ist keines nachweisbar. Die 
von Zinn befreite Lésung erstarrt beim Einengen zu priichtigen 
Nadeln von Metaphenylendiaminhydrochlorat und wiire danach 
das OL als ein Dinitroazobenzol zu betrachten, welches die beiden 
Nitrogruppen in der Metastellung besitzt. 

Wenn die Analysen, die in kiirzester Zeit von uns publicirt 
werden, den Abbau bestiitigen, nimlich dass zwei Nitrogruppen 
vorhanden sind, so liige hier das zweite Metasubstitutionsproduct'! 
eines Azokérpers vor, das dureh directe Substitution erzeugt ist: 
bekanntlich bilden sich nur Parasubstitutionsproducte, wie Para- 
nitroazobenzol, Parasulfosiiure, Diparadisulfo- und Diparadinitro- 
producte und wird auch angenommen, dass die durch Umlagerung 
aus Diazokérpern resultirenden Azoderivate die Seitenkette in der 
Parastellung enthalten. 

Wesentlich versehieden von den angefiihrten Nitroderivaten 
sind diejenigen, welche dureh warme Salpetersiiure entstehen. 
Triigt man gepulvertes Azobenzol in nicht gekiihlte Salpetersiiure 


{ Dureh Krystallsiiure aut Azobenzol entstehen Meta- und Para- 


Disultosiuren. 
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(1°51) und zwar in die 5—6fache Menge ein, so steigt die ‘Tem- 
peratur bis zum Sicdepunkt der Siiure und entwickeln sieh unter 
Autschiiumen grosse Mengen von NQ,. Fiillt man das Nitroderivat 
mit Wasser, so scheidet sich eine ziihe rothe Masse aus, die viel 
von dem oben erwiihnten O1 enthiilt. Durch Behandeln mit kaltem 
Aceton wird das Ol neben zwei anderen Nitroderivaten gelist, 
ein im kalten Aceton schwer léslicher Kérper, der im feinver- 
theilten Zustande mit dem Diparadinitroazobenzol grosse Almlich- 
keit besitzt, bleibt zuriick. Dieser Kérper, den wir mit A bezeiclnen 
wollen, list sich in heissem Aceton leicht und krystallisirt in 
seidegliinzenden schwetfelgelben Nadeln oder asbestartigen Massen, 
aus Alkohol in feinen kurzen Nadeln ( Durechwachsungszwillinge } 
und zeigt einen Schmelzpunkt von 180° C.( Dinitroazob,—=206 °C.) 
Somit ist das Product auch vom Petriew’schen Trinit roazo- 
henzol(Sehmp. 112° C.), wie auch vom Trinitroazoxybenzol 
(Schmp. 152° C.), welehes beim Kochen des Azobenzols mit Sal- 
peter und Schwetelsiiure entstelit, verschieden. Auch dieses 
Derivat giebt reservirt abgebaut, die den Nitrolsiiurea der Azoreihe 
charakteristische Blaufiirbung mit Alkalien. 

Schliesslich sei bemerkt, dass wir behufs Studium dieser 
Reaction auch die Nitroderivate des Azotoluols und zwar des bei 
144° C, schmelzenden Paraazotoluols untersucht haben; dieselben 
liefern Reductionsproducte, die mit Alkalien purpurviolett gefirb' 
werden. Ubrigens zeigen auch Dinitrobenzole mit schwachen 
Reductionsmitteln (alkoholische Kalilésung oder acetonische Kali- 
lésung) sehr charakteristische Farbenerscheinungen, nur ver- 
schwinden dieselben bald, da die intermediiiren Producte eben 
lislich sind und weiter zu Nitranilinen sich abbauen. Wir behalten 
uns vor, unsere in dieser Richtung angestellten Versuche sobald 
als thunlich zu veréffentlichen. 


Reichenberg, den 18. Jiinner 18x95. 











Uber die Constitution der Isuvitinsaure. 


Von Dr. Joseph Schreder. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1885.) 


Schon vor melhreren Jahren hatte ich mir die Autgabe 
cestellt, die Constitution der Isuvitinsiiure klar zu legen, wurde 
aber daran durch den Umstand gehindert, dass durch liingere Zeit 
Guumiguttsorten im Handel zu finden waren, welche keine oder 
nur eine diusserst sehlechte Ausbeute an diesem Priiparate lieferten 
(vergl. Sitzungsber. d.k. Akad, d. Wissenseh. in Wien Bd. LXXVIL, 
II. Abth., Februarheft 1878). In den letzteren Jahren konnte aber 
wieder Gummigutt erhalten werden, das in der Kalischmelze «ie 
von Hlasiwetzund Barth (Sitzungsber. d. k. Akad. d.Wissensch. 
Bd. LIT, I. Abth., Jiinnerheft 1866) beschriebenen Zersetzungs- 
producte, speciell Isuvitinsiiure, entstelen liess. 

Das mittelst Alkohol aus der Drogue ausgezogene Harz 
wurde nach dem Abdestilliren des Lisungsmittels mit Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen mit der sechsfachen Menge 
Kah in der Silberschale verschmolzen. Ich fand es, wm die Aus- 
beute miglichst gut zu gestalten, vortheilhafter, das Schmelzen 
nach dem Auttreten des melissenartig riechenden Dampfes nicht 
mehr allzulange fortzusetzen, so dass sich beim Ansiuern der 
erkalteten Schmelze noch etwas ziihes, braunes Harz ausschied, 
welches leicht durch Filtration entfernt werden konnte. Das Filtrat 
wurde mit Ather erschipft, der Ather abdestillirt und der Riick- 
stand in Wasser aufgenommen. Nun wurde Soda bis zur neutralen 
Reaction zugesetzt und neuerdings mit Ather ausgeschiittelt, um 
das Phloroglucin zu lésen, die wiisserige Lisung der Natronsalze 
dann wieder angesiuert und jetzt derselben die Siiuren durch 
Ather entzogen. Das nach Verdunsten des letzteren hinterbleibende 
Siiuregemisch wurde in heissem Wasser gelést und nach dem 
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Erkalten mit Bleiacetat ausgefiillt. Der weisse, kiisige Bleinieder- 
schlag, in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt, 
gibt eine Lisung, die nach dem Concentriren alsbald Krystallisirt. 
Die Krystalle werden abgesaugt, gepresst und mehrmals aus 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. 

Von der zweiten syrupisen, dureh Bleizucker fallbaren Siiure 
wurde nur wenig erhalten. Die Krystalle zeigen alle von Hlasi- 
wetz und Bartk fiir [suvitinsiiure angegebenen Kigenschatten. 
Sie enthalten kein Krystallwasser und sclimelzen, wenn ganz rein, 
hei 175° (uncorr.). 

sei der Analyse erhielt ich mit der Formel CyH lO, iiberein- 
stimmende Zahlen. 

0-5048 Gr, Substanz gaben 06755 Grin. CO, und O1222 Grin. 


H,0. In Procenten: 


Berechnet tiir 


Getunden CHO, 
ne HO: 2b 60-00 
ae 4-45 4-44 


Durch weitere Oxydation der [suvitinsiiure erwartete ich zu 
einer dreibasisehen Siiure und, da Trimesinsiiure ausgeschlossen 
war, zur Hemi- oder Trimellithsiure zu gelangen, Als Oxydations- 
mittel wurde tibermangansaures Kali gewiihlt und die Oxydation 
in alkalischer Lisung vorgenommen. Die Menge des Kaliumper- 
manganats wurde so gewiihlt, dass gerade eine Methylgruppe in 
Carboxyl iibergefiihrt werden konnte. Die Oxydation verlief am 
Riickflusskiihler sehr langsam und triige und brauchten beispiels- 
weise 5 Grm. [suvitinsiiure zwei Tage, um die berechnete Menge 
Chamiileonlisung zu enttirben. Nach Beendigung der Oxydation 
wurde von den Manganoxyden filtrirt, diese mehrmals mit heissem 
Wasser gewaschen und die Filtrate mit Ather ausgezogen. Der 
krystallinische Atherriickstand warde in Wasser aufgenommen 
und durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt. 

Die erhaltenen Krystalle zeigten den Habitus und alle Eigen- 
schaften der Orthophtalsiiure. Sehmelzpunkt 182°. 

Bei der Analyse erhielt ich: 


02946 Grim. Substanz gaben 0°62353 Grm. CO, und 0-0965 Grin. 
H,0O., d. i, in Procenten: 
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Berechnet tiir 


Getunden | CoH,yO4 | 
as 57°70 57°83 
ae ». 2°63 3°61 


Die Siiure war also unzweifelhaft Phtalsiiure. Aus dieser 
Thatsache war der Schluss zu ziehen, dass die [suvitinsiiure nicht 
drei, sondern nur zwei kohlenstoffhaltige Seitenketten im Benzol- 
kerne enthalte, die zu einander in der Orthostellung sich befinden. 
Um eine weitere Bestitigung dieser Ansicht zu gewinnen, unter- 
wart ich die Isuvitinsiiure selbst einer neuerlichen Behandlung 
mit schmelzendem Kali. Ich erwartete dabei, falls die ausge- 
sprochene Ansicht tiber die Constitution derselben richtig war, 
entweder auch Phtalsiiure oder Orthotoluylséiure zu erhalten. In 
heisse, héchst concentrirte, wisserige Kalilauge wurde I[suvitin- 
siiure portionenweise eingetragen (Verhiiltniss 6 Mol. KHO zu 
1 Mol. Siure). Wenn das Wasser verdampft ist. zeigt sich ein 
sehr starkes Schiumen, nach kurzer Zeit fliesst die Masse ziemlich 
ruhig. Man entfernt die Flamme und triigt die erkaltete Schmelze, 
die etwas réthlich gefirbt ist, in verdiinnte Schwefelsiiure ein. 
Dieselbe list sich ganz klar und Ather entzieht der Lésung eine 
alsbald krystallisirende Substanz. Diese erwies sich als Gemiseh 
von wenig unveriinderter [suvitinsiure mit einer neuen Siure, dem 
eigentlichen Reactionsproducte. Nach eimigen Versuchen fand ich 
im Schwefelkohlenstoffe ein passendes Trennungsmittel, das die 
[suvitinsiure vollstiindig ungelist liisst, die andere Siure aber 
leicht aufnimmt. Nach dem Verjagen des Schwefelkohlenstottes 
wird der Riickstand mehrmals aus heissem Wasser, zuletzt unter 
Anwendung von Thierkohle, umkrvystallisirt. Der Kérper erweist 
sich als eine Siiure, die mit Wasserdiimpfen fliichtig ist, den 
Sehmelzpunkt 102° (uneorr.) besitzt und in allen Eigenschaften 
mit der Orthotoluylsiéure tibereinstimmt. 

Die Analyse ergab: 

0-299 Grm. Substanz gaben O°773 Grm. CO, und 0°1580 Grm. 


H,O. In Proecenten: 
Berechnet tiir 


Getunden | Cg HO. 
| oer 70-51 70-59 


_ eee O87 0°33 
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Dureh diesen Versuch wurde die oben ausgesprochene 
Ansicht bestitigt und ist demnach die Isuvitinsiiure als eine in 
der Orthostellung carboxylirte Phenylessigsiiure anzusprechen, 
welche analog der von Paterné und Spica! beschriebenen 
isomeren Homoterephtalsiure wohl am besten als Homoortho- 
phtalsiure bezeichnet wird. 


Nachschrift. Am selben Tage, als vorstehende Arbeit der 
kais. Akademie vorgelegt wurde, erschien das zweite Heft der 
Berliner Berichte pro 1885, welche pag. 172—174 eine inter- 
essante Arbeit von Wilhelm Wislicenus, ,Uber die Einwirkung 
von Cyankalium auf Phtalid* enthiilt. Aus dem bei dieser Reaction 
zunichst entstehenden Cyanid wird durch Kalilauge eine Siiure 
C,H,O, erhalten, welche bei 173°5° selmilzt, als Phenylessig- 
o-carbonsiure bezeichnet wird und nach des Verfassers An- 
gaben einige Ahnlichkeit mit Isuvitinsiiure besitzt. Es kann 
kein Zweitel dariiber bestehen, dass die von Wislicenus 
synthetisch dargestellte Verbindung wirklich Isuvitinsiiure ist. 
Abgesehen davon, dass der analytische und synthetische Weg 
zur selben Constitutionsformel fiihren, stimmen Schmelzpunkt, 
Mangel an Krystallwiisser und sonstige Eigenschaften, Zusammen- 
setzung des Calcium- und Baryumsalzes in befriedigender Weise 
iiberein. 





1 Berliner Ber. X (1877), pag. 1746. 











Uber Camphoronsaure. 


Von J. Kachler und F, V. Spitzer. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. A. Lieben., 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1885. 


Wir haben in einer grésseren Reihe von Abhandlungen 
bereits die Resultate unserer Untersuchungen tiber nahezu siimmt- 
liche der bis jetzt bekannten Campherderivate veréffentlicht und 
konnten durch diese Arbeiten friihere Angaben ergiinzen und 
richtig stellen, sind aber auch andererseits durch geeignete 
Reactionen zu neuen Verbindungen gelangt. 

Es ist uns gelungen, den dieser Kirperclasse entsprechenden 
vesiittigten und ungesiittigten Kohlenwasserstoff das Hydro- 

‘amphen und das Camphen zu isoliren und es war mdglich, den 
Zusammenhang dieser einfachen Verbindungen mit den compli 
cirteren Derivaten des Camphers festzustellen. 

Wir haben es bisher trotz des vorhandenen Materiales unter- 
lassen, uns tiber die keineswegs so leicht zu lésende Frage der 
Jonstitution des Camphers auszusprechen, da derartige an und 
fiir sich interessante, theoretische Speculationen gerade fiir diese 
Verbindungen in grosser Anzahl veréffentlicht wurden, wovon 
die meisten sich nur auf den Verlauf ecinzelner Reactionen stiitzen, 
durch andere aber wieder unthaltbar gemacht werden. 

Wir haben uns es jetzt zur Aufgabe gestellt, die bei der 
Oxydation des Camphers entstehenden Siiureu, insbesondere dic- 
jenigen mit 9 Kohlenstoffatomen neuerdings zu untersuchen und 
mit der Camphoronsiiure, welche als cines der Hauptproduete der 
Einwirkung von Salpetersiiure auf Campher betrachtet werden 


muss, begonnen. 
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Die Camphoronsiiure, welche der eine von uns bereits vor 
lingerer Zeit! isolirt hat, wurde damals in ihrer Zusammen- 
setzung der Formel CyH,,0, + H,O entsprechend und als cine 
zweibasische dreiatomige Siiure aufgefasst. Weiter wurde gefun- 
den, dass sie beim Schmelzen mit Atzkali in Buttersiiure vom 
Siedepunkt 155 — 160° C. und in Kohlensiure zerfillt und 
dass mit Brom im geschlossenen Rohre auf 130° C. erhitzt, 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff die Oxyeamphoronsiure 
C,H,,0, + H,O0 gebildet wird. 

Seitdem hat zuniichst Kissling? eine Abhandlung iiber die 
Constitution der Camphoronsiiure geliefert und darauf hinge- 
wiesen, dass der eigentlichen Camphoronsiure nicht die Formel 
C,H,,0, + H,O, sondern C,H,,O 
bindung C,H,,0, als ein Esteranhydrid aufzufassen sei, welches 
sehr leicht aus der Camphoronsiiure entstehe. Er hat das zwei- 
basische Kaliumsalz sowie den zweibasischen Athyliither und 
daraus das Diamid dargestellt, endlich die beim Sechmelzen 
der Camphoronsiiure mit Atzkali entstehende Buttersiiure als Iso- 
huttersiiure erkannt. Kissling kommt zu dem Schlusse, dass 


, zukomme und dass die Ver- 


die Camphoronsiiure eine zweibasiselie dreiatomige Hydroxyl- 
siiure sei, welehe noch ein keton- oder ithylenoxydartig gebun- 
denes Sauerstoffatom und cine Isopropylgruppe enthalte. 

Weiterhin hat Hjelt*® in einer kurzen Mittheilung das Ver- 
halten der Camphoronsiiureiither zu Ammoniak niher beschrieben 
und im Allgemeinen die von Kissling in dieser Richtung erhal- 
tenen Resuitate bestiitigt. 

Wir haben vor Kurzem in einer vorliufigen Mittheilung * an- 
gekiindigt, dass wir damit beschiftigt sind, die Bildungsweise, 
die Zusammensetzung der Camphoronsiiure sowie ihrer Salze 
neuerdings festzustellen und unter anderem die Producte der 
Kinwirkung von Acetylchlorid, Phosphorehlorid ete. zu unter- 


1 Sitzungsber. d. kais. Akademie 64, 125; Annal. d. Chem. u. Pharm. 
159, 281. 

~ Inauguraldissertation, Tiibingen 187s. 

’ Ber. d. deutseh. chem. G. 1880, 796. 

| Sitzungsber. d. kais. Akademie Bd. 0, 141; Monatshette 1884, 
Juli-Heft. 
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suchen; zugleich haben wir erwiihnt, dass cin neues Oxydations- 
product der Camphoronsiiure erhalten wurde. 

In letzter Zeit erschien auch von J. Bredt ein Autsatz iiber 
die Constitution der Camphoronsiure,' in weleher er das drei- 
basische Silbersalz und den daraus erhaltenen dreibasischen 
Athyliither beschreibt, die Camphoronsiiure als eine Lsopropyl- 
tricarballylsiiure auffasst und weitere Untersuchungen, nebst 
einer Synthese derselben in Aussicht stellt. 

Wir sind daher gezwungen, unsere bisher  enthaltenen 
Resultate, so unvollstiindig sie auch sein mégen, bereits jetzt zu 
verdffentlichen. 


Die Camphoronsiiure ist in den bei der Oxydation des 
Camphers mit Salpetersiiure gewonnenen und von der auskrystal- 
lisirten Camphersiiure getrennten Mutterlaugen enthalten; wie 
man dieselbe daraus abseheidet, hat der eine yon uns in der 
betreffenden Abhandlung? niiher besehrieben. 

Nachdem zuniicbst durch Abdampfen die Salpetersiiure 
méglichst entfernt war, wurde mit tiberschiissigem Barythydrat 
gekocht und das herausfallende Baryumsalz der Camphoronsiiure 
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. 

Zur Reindarstellung der Siiure wurde das rohe Baryumsalz 
durch eine eben hinreichende Menge verdiinnter Schwetelsiiure 
in der Kochhitze zerlegt und das Filtrat etwas eingedampft; die 
nach einiger Zeit auskrystallisirte gefiirbte Siiure wurde durch 
Kochen mit etwas Salpetersiiure und éfteres Umkrystallisiren aus 
Wasser gereinigt. 

Kissling® hat die Camphoronsiiure in der Weise rein er- 
haiten, dass er die mit Ammoniak neutralisirte Losung der rohen 
Siiure durch Kochen mit Chlorbaryum fractionirt fallte; die ersten 
Niedersehliige waren gefiirbt, die spiiteren dagegen vollkommen 
weiss. Diese wurden in Salzsiiure gelist, auf dem Wasserbade 
zur Trockene gebracht und mit Ather ausgezogen. 


1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 226, 249. 

2 Sitzungsber. d. kais. Akademie 76, 179; Annal. d. Chem. u. Pharm, 
1, 145. 

$ {nauguraldissertation, Tiibingen 187s. 











176 Kachler u. Spitzer. 


Nach Angaben von Bredt! soll es zweckmiissig sein, die 
Camphoronsiiure behufs Reinigung in das Calciumsalz tiberzu- 
fiihren, indem man die Liésung der Siéure mit Kalkmilch an- 
nihernd neutralisirt und auf dem Wasserbade erwirmt; das Cal- 
ciumsalz fallt als weisses Pulver nieder, wihrend die Verun- 
reinigungen in der Mutterlauge bleiben. 

Die beiden letzten Methoden miégen bei kleineren Mengen 
anwendbar sein, bei der Reinigung von Camphoronsiure im 
grésseren Massstabe, fiihrt jedoch die erste Methode rascher 
zum Ziele. 

Kine ziemlich concentrirte wiisserige Lisung der Camphoron- 
siure stockt beim Ausktihlen zu einem, aus feinen seideglinzen- 
den Nidelchen bestehenden Kuchen, der nach dem Absaugen und 
Trocknen an der Luft, sich in eine blendend weisse, asbest- 
artige Masse verwandelt. Enthilt die Lisung Salzsiure, oder 
eine andere anorganische Siiure, so krystallisirt die Camphoron- 
siiure rascher und in deutlichen, zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigten Nadeln, 

Die wiederholt aus Wasser umkrystallisirte Siiture an der 
Luft, oder besser iiber Schwefelsiiure getrocknet, besitzt die 
Zusammensetzung C,H, ,0,. 

04787 Grm. getrockneter Substanz gaben 0:8699 Grm. CO, 
und 02759 Grm. H,O. 


Coll, 405 Getunden 
C....49°54 49°56 
H ... 6°42 6°41 


Die Camphoronsiiure ist im Wasser, besonders beim Er- 
wirmen, in Alkohol und gewéhnlichem Ather leicht léslich, von 
absolutem Ather dagegen wird sie nur schwer aufgenommen., [hr 
Schmelzpunkt ist nicht genau zu bestimmen; wird die Siiure in 
ein enges, diinnwandiges Réhrehen eingefiillt und dieses all- 
miihlig im Schwefelsiiurebade erhitzt, so beginnt selbe zwischen 

d0—140° C. zu schmelzen. Dabei erfolgt theilweise eine Ab- 
spaltung von Wasser, und bei einem neuerlichen Erhitzen der 
erstarrten Substanz schmilzt diese schon viel niedriger. Um also 








1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 226, 249. 
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die Wasserabspaltung mioglichst zu vermeiden, wiire bei der 
Schmelzpunktbestimmung nur kurze Zeit vor dem eigentlichen 
Schmelzen zu erhitzen. 

Wird das die lufttrockene Camphoronsiiure enthaltende 
Robhrehen in eine bereits auf 140° C, erhitzte Schwefelsiiure 
gebracht, so bleibt die Substanz im Réhrehen zuniichst unver- 
iindert und kommt erst nach weiterem Erhitzen iiber 150° C, 
etwa bei 158° C. zum Schmelzen. Wenn die lufttrockene Sub- 
stanz dagegen lingere Zeit auf 100—120° C. erhitzt wird, so 
verwandelt sie sich nahezu vollstiindig in die Verbindung C,H,,0., 
welche constant bei 135—136° C. schmilzt. Mit Wasserdampf 
ist die Siiure nicht fliichtig. 

sei dem Umstande, dass die Camphoronsiiure leicht Wasser 
abgibt und aus der Zusammensetzung des damals dargestellten 
Athylithers C,H,,(C,H,)O, wurde seinerzeit die Camphoron- 
siiure selbst als C,H,,O, aufgefasst und die krystallisirte Siure 
als CjH,,O, + H,O betrachtet. 

Schon Kissling machte, wie bereits erwiihnt, darauf auf- 
merksam, dass die Verbindung C,H,,0, ein Esteranhydrid sei 
und der Camphoronsiure die Formel C,H,,O, zukomine. 

Um genauere Anhaltspunkte zur Entscheidung dieser Frage 
zu erhalten, haben wir nun neuerdings die bildungsweise, Eigen- 
schaften und Zusammensetzung der Salze der Camphoronsiiure 
studirt und sollen im Folgenden der Ubersicht wegen sowohl die 
bereits bekannten, als auch die von uns Kissling und Bredt, 
dargestellten Salze angefiihrt, und wo nithig, niiher beschrieben 


werden. 
Salze der Camphoronsiure. 


Die Camphoronsiiure ist im Stande, drei Reihen von Salzen 
zu bilden, je nachdem 1, 2 oder 53 Atome Wasserstoff durch 
Metall ersetzt werden. 


A. Einbasische Salze. 


Zu diesen bisher unbekannten Salzen der Camphoronsiiure 
kann man entweder in der Weise gelangen, dass man eine 
gewisse Menge Siiure nur zum dritten Theil absiittigt, oder dass 
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man auf eine fitherische Lésung der Siiure Natrium, Ammoniak 
ete. einwirken liisst. Wir haben bei anderen Gelegenheiten oft 
den letzteren Weg mit Erfolg betreten und glaubten auch hier 
zum Ziele zu kommen. 

Einwirkung von Natrium. Trockene Camphoronsiiure 
wurde mit einer grisseren Menge absoluten Ather durch Kochen 
am Riickflusskiihler in Lésung gebracht und blankes Natrium 
eingetragen. Erst nach mehrtiigigem Erhitzen bedeckte sich das 
Metall mit Salzkrusten, die dfters losgelist werden mussten. End- 
lich wurde die abgeschiedene gelbliche Salzmasse abfiltrirt. vom 
Natrium getrennt, mit Ather gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Man erhilt ein gelblich gefiirbtes, 
leichtes, lockeres Pulver, das in Wasser leicht lislich ist und 
daraus beim Verdunsten in langen Nadeln krystallisirt; die wiis- 
serige Lisung reagirt stark alkalisch, entwickelt mit Siiuren 
Kohlensiiure und gibt mit Silbernitrat einen weissen Nieder- 
schlag. Eine damit vorgenommene Natriumbestimmung ergab 
25°7°/, Natrium, fiir CyH,,NaO, berechnet sich 9°59°/, und fiir 
CH, ,Na,O,, 24°29", Na. Aus diesem Resultate und dem Ver- 
halten gegen Siiuren ergibt sich, dass das einbasische Salz der 
Camphoronsiure entweder gar nicht, oder nur in unreinem 
Zustande erhalten wurde. 

Von besserem Erfolge war der Versuch begleitet, auf 
tihnliche Weise das entsprechende Ammonsalz darzustellen. 

Ammonsalz. Wird Camphoronsiiure in Ather gelést und 
trockenes Ammoniakgas eingeleilet, so entsteht zuerst eine ziihe 
Masse, die fortwiihrend gertihrt werden muss, wenn man eine 
sehr bald eintreteude Verstopfung der Gaszuleitungsréhre ver- 
meiden will. Nach einiger Zeit scheidet sich das gebildete 
Ammonsalz als weisses Krystallpulver ab, das abfiltrirt und mit 
Ather gewaschen werden kann. Dasselbe ist in Wasser leicht 
léslich und sebmilzt bei 127—128°C. 

I. 0-2274 Grm. lufttrockenes Salz gaben O-O980 Grm. Platin = 
0-01816 Grm. NH,; 

II. 0:2960 Grm. des aus Wasser unkrystallisirten und im 
Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes gaben 
01353 Grm, Platin = 0:02506 Grm. NH,. 
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Getunden 


CoHy(NH)0¢ a 
NH, . 2. .€ 766 7°99 S46 


Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass das untersuchte 
Salz wirklich ein einbasisches Ammonsalz der Camplhoronsiiure 
ist. Dass der Ammoniumgehalt bei der zweiten Analyse hiher 
vefunden wurde, hat seinen Grund darin, dass dieses Ammon- 
salz schon im Vacuum iiber Schwetelsiiure Wasser abspaltet und 
in das Ammonsalz der Anhydrocamphoronsiiure CyH,,(NIL,)0., 
welches spiter beschrieben werden sell und 8-28"/, NH, ver- 
langt, tibergeht. 

Von einem entsprechenden Baryumsalze CyH,,ba0, wird 
spiiter die Rede sein. 


fb. Zweibasische Salze. 


Sie entstehen meist durch Absiittigen einer Camphoron- 
siiurelésung mit Carbonaten in der Kiilte. 
Ammonsalz C,H,,(NH,),0,. Diese frither als CyH,,( NTU, ), 
O. + H,O besechriebene Verbindung, bildet sich, wenn Cam- 
phoronsiure in Wasser gelést und mit Ammoniak neutralisirt 
oder auch mit tiberschiissigem Ammon zur Krystallisation cinge- 
dampft wird. Es erscheinen wawellitartige Krystallaggregate, 
die sich in Wasser leicht lésen und nach dem Trocknen im 
Vacuum iiber Schwefelsiure, bei 148° C. unter Aufschiiumen 
schmelzen, wobei Wasser und Ammoniak entweichen. 
Die Analyse des neu dargestellten Salzes ergab Folgendes: 
02282 Grm. des im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten 
Salzes lieferten O-1800 Grm, Platin = 03535 Grm. NH, ; 


CyH,.(NH,).0, Gefunden 


NH, ....14°28 14-61 
Kaliumsalz C,H,,K,0, + H,O. Von Kissling durch Ab- 
siittigen mit Kaliumearbonat gewonnen. Weisse, glasig-rissige 
Masse, die in Alkohol fast unléslich ist und bei cirea 150° C, 
das Krystallwasser abgibt. 
Baryumsalz C,H,,BiO, + H,O. Wenn man eine Cam- 
phoronsiiurelisung mit aufgeschliimmten Baryumearbonat durch 
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liingere Zeit bei gewohnlicher Temperatur digerirt, so erhilt man 
nach dem Abfiltriren des iiberschiissigen Carbonates eine schwach 
sauer reagirende Fliissigkeit, die im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
zn ciner krystallinischen Masse eintrocknet. 0°2892 Grm. solcher 
im Vacuum getrockneter Substanz wogen nach lingerem Erhitzen 
aut 100° C. noch 02720 Grm. und lieferten schliesslich 0°1780 Grm. 
Baryumsulfat. 





Gefunden Getunden 
ie im Vacuum | bei 100° ge- 
Col, BaO, + HO getrocknet CH ,.Ba0, trocknet 
. —— ie. — ee” ee” — —— 
Ba. ..36°93 36°19 38°81 38°48 


Dieses Baryumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht 
und vollstiindig léslich; wird die Liésnng jedoch erhitzt, so 
scheidet sich ein weisser, pulveriger Niederschlag aus, welcher 
nach dem Abfiltriren, Waschen und Trocknen, bei der Analyse 
als das dreibasische camphoronsaure Baryum C,H,,ba,0, er- 
kannt wurde. 

01993 Grm. des bei 180° C, getrockneten Baryumsalzes gaben 

0:1640 Grm. Baryumsulfat. 


| 
Col, ba,0, Grefunden 
Ba ....48°87 48°38 


Die von diesem unléslichenSalze abfiltrirte, sauer reagirende 
Fliissigkeit enthalt aber noch ein anderes Baryumsalz. Wird die- 
selbe abgedunstet, so bleibt eine gelblich gefirbte, gummiartige 
Masse zuriick, die erst nach dem Zerreiben und lingerem Stehen 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure alle Feuchtigkeit verliert und ein 
constantes Gewicht annimmt; der gefundene Baryumgehalt 
ergab, dass das einbasische Salz der Camphoronsiure C,H,,baQ, 
vorliezt. 

0-3205 Grm. der im Vacuum iiber Schwetelsiure getrockneten 
Substanz lieferten 0°1290 Grm. Baryumsulfat. 


| 
Col, .ba0e Getunden 
Ba ....23:99 23-66 


Dieses einbasische Salz der Camphoronsiure verliert schon 
beim Erhitzen auf 90° C, soviel an Gewicht, dass sein Baryun- 
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gehalt mit dem eines Baryumnsalzes der Anhydrocamphoronsiure 
C,H, bad. nahezu tibereinstimmt. 

Aus den oben mitgetheilten Resultaten ergibt sich also, 
dass das zweibasische camphoronsaure Baryum durch Kochen 
seiner wiisserigen Lisung, in das unlésliche dreibasische und in 
das lisliche einbasische Barvumsalz zerfiillt: 

2 CoH, ba,O, = C,H,,ba,0, + CyH,,ba0,. 

Dieselbe Umsetzung erleidet das zweibasische Baryumsalz 
auch im trockenen Zustande, wenn es liingere Zeit auf 100° C. 
oder dariiber erhitzt wird; bei einer darauf folgenden Behandlung 
mit Wasser geht nur die einbasische Verbindung in Lésung, 
wiihrend die dreibasische zuriickbleibt. 

Diese Umsetzung des zweibasischen camphoronsauren 
Baryums bei héherer Temperatur und die dabei stattfindende 
Wasserabgabe des entstandenen einbasischen Salzes waren die 
Ursache, dass in der 6fter erwiihnten ersten Abhandlung iiber 
Camphoronsiure, deren zweibasisches Baryumsalz als C,H,, Bad. 
aufgefasst wurde 

Zinksalz CH, ,Zn0.. Sternférmig gruppirte Nadeln, die 
sich aus einer mit Zinkearbonat abgesattigten und zum Syrup 
abgedampften Siiurelésung bilden; dieselben wurden friiher als 
C,H,,Zn0. + H,O autgefasst. 

Cadmiumsalz C.H,,Cd0, +- 6,0. Dureh Neutralisation 
mit kohlensaurem Cadmium dargestellt, bildet es aus feinen 
Nadeln bestehende Krystalldrusen, welche in heissem Wasser 
leicht léslich sind und beim Trocknen selbst bei 140° C. nur 
vier Molektile Krystallwasser abgeben. 

[. 02114 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 120° C. 
0:0353 Grm. Wasser und lieferten 071015 Grm. Cadmium- 
sulfat. 

Il. O3077 Grm. lufttrockene Substanz gaben bei 140° (C, 

00497 Grm. Wasser und 0:1020 Grm. Cadmiumsulfid., 


Berechnet tiir Getunden Berechnet fiir Getunden 
I| | 
CoH, .Cd0,+6 1,0 l. II. CoH ,.Cd0,+2H,0 l. Lf. 
‘ee = ——— EE * a ~~ ; —— — 
Cd .....25°69 95°8) 25°78 30-77 30°69 3OQ+75 


4H,0...16°51 = 15°75 16°15 — — : 
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Athylither C,H,,(C,H,),0¢. Von Kissling durch Ein- 
wirkung von Jodiithyl auf das frither beschricbene zweibasische 
Kaliumsalz erhalten. Bei andauerndem Erhitzen im Olbad aut 
200—220° C. zerfillt derselbe in CyH,, (C,H, )O; und Alkohol. 


(. Dreibasische Salze. 


Wenn Camphoronsiurelésungen mit den Hydraten, Car- 
bonaten der alkalischen Erden sowie Kupferacetat gekocht, oder 
durch Bleisalze gefillt werden, so entstehen die entsprechenden 
dreibasischen Salze; sie sind in Wasser nur schwer oder gar 
nicht loslich. 


Caleciumsalz CH, ca,0, + aq. Lost man Camphoron- 
siiure in der 10—15fachen Menge kochenden Wassers und fiigt 
so lange aufgeschliimmtes Calciumearbonat zu, bis ein Theil selbst 
nach liingerem Sieden ungelést bleibt, so reagirt die abfiltrirte 
Fltissigkeit noch immer etwas sauer und scheidet nach dem Aus- 
kiihlen und einigem Stehen einen reichlichen krystallinischen 
Niederschlag ab, der von der Lauge durch Absaugen getrennt 
und mit Wasser gewaschen wird. 


Derselbe bildet nach dem Trocknen an der Luft ein lockeres, 
weisses Pulver, das in viel Wasser léslich ist und bei der Analyse 
sich als das dreibasische Salz C,H,, ne mit 5 oder 6 Mole- 
kiilen Krystallwasser erwies. Beim Erhitzen auf 100° C. verliert 
das Salz Krystallwasser, welches erst gegen 190° vollstiindig 
entweicht. 

I. 0:-4299 Grm. lufttrockenes Salz gaben bei 190° C.0°1099 Grm. 

Wasser; 

Il. 03200 Grm. bei 190° C. getrockneter Substanz gaben 

0:2343 Grm. Caleiumsulfat. 


Jerechnet fiir 


| | “ 
CoH, ¢ag0, + 6HL0 CoH , ¢a,0, + 5H.O0 Getunden I 
% ———_ i , oa a e —— — 
GH,O....28°19 DH,O... .24°66 25 +56 
CoH, ,ca,0, Getunden II 


Ce... . 50°62 21-54 
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Es ist dies ohne Zweifel dasselbe Salz, das Bredt aus 
Camphoronsiiure dureh Eintragen von Kalkmileh als Ausscheidung 
erhielt; er macht weiterhin die Bemerkung, dass nach der von 
dem einen yon uns, friiher' angegebenen Methode, das Caleium- 
salz mit Calciumearbonat gemengt sich ausscheide, aus dem Fil- 
trate aber kein Calciumsalz mehr auskrystallisire. Demgegeniiber 
muss nun behauptet werden, dass auf obige Weise verfahren, der 
abfiltrirte tiberschiissige kohlensaure Kalk nach dem Waschen 
mit Wasser in Salzsiiure gelist und mit Ather ausgeschiittelt, an 
letzteren nur Spuren von Camphoronsiure abgibt, also kein Cal- 
ciumsalz beigemischt enthielt, sondern alles Salz in Lisung ging 
und auch aus dem Filtrate beim Erkalten und liingerem Stehen 
als weisses krystallinisches Pulver herausfiillt. * 


1 Annal. d. Chem. 159, 290. 

~ Herr Bredt hat in seiner Mittheilung zugleich aut mehrere Unge- 
nauigkeiten in den Ziffernangaben hingewiesen, welche bei ecinzelnen 
Analysen in meiner ersten Abhandlung tiber Camphoronsiiure (Sitzungsber. 
d. kais. Akad. 64, 125; Annal. d. Chem, u. Pharm. 159, 281) vorkommen 
und die im Folgenden nach den vorhandenen Notizen ihre Berichtigung 


tinden: 


Dreibasische Salze: Kalksalz. 


statt: Gefunden soll stehen: Getunden 
we - a — ae ee 
OC uscee tae C.. ..30°49 
I. 0°5592 Grin. bei ete. - ‘ 1 O°35238 Grin. bei ete. 
| | 
C,H,Ca,0- ‘ ‘ C,H Ca,0; + HoO 
a ai . ee" i 
ee 10°45 eee 9°27 
a »* 44 Rs ee eat $-O0) 
Ca 92°47 Se awe ae 21°82 


Kuptfersalz. 


statt: a) IL. 0-5897 Grm. bei ete.: soll stehen: @) IL. 0°5730 Grim. bei ete. 
b) O°3786 Grim. bei 150° getrocknet. gaben 0°5786 Grm. CO,, 
0°1145 Grm. HLO und 0°1115 Grm. CuO: soll stehen: 0°3010 Grin. bei 150° 
yetrocknet gaben 0°35786 Grm. CO,, 0°1145 Gim. HLO und0: 1142 Grim. Cud., 
Ferner in meiner zweiten Abhandlung iiber Campholsiiure (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. 162, 262), soll es statt: bei 210° getrocknet. heissen: 


bei 110° getrocknet. 


Kaechler. 
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Wenn man die von dem oben beschriebenen Calciumsalze 
abfiltrirte Lauge, im Vacuum iiber Schwefelsiure abdunstet, so 
scheiden sich noch reichliche Mengen eines Calciumsalzes ab, 


das aus mikroskopischen, kurzen Nadeln besteht, und die Zu- 
| 

6 r 9 . 

sammensetzung C,H, ,ca,0, + 3H,0 besitzt. 


I. O-2895 Grm. des iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes 
gaben bei 190—200° C. 0:0492 Grm. Wasser ab; 

Il. 0°2403 Grm. bei 200° getrockneter Substanz gaben 
0:1747 Grm. Calciumsulfat. 


CoH, C23! ), + 3H,0 Getunden I. CoH, ¢a,0¢ Grefunden II. 
BHO... .16°41 16°99 Ca. .21°82 21°38 


Baryumsalz CLH, ba, O,. Diese friiher als CjH,ba,O, + 
H,O besehriebene und fiir die Camphoronsiure so charakteri- 
stische Verbindung entsteht, wenn die wiisserige Liésung der 
Siiure mit Barythydrat, Baryumearbonat oder Barvumehlorid und 
Ammoniak gekocht wird; es fallt ein weisses, schweres, sandiges 
Pulver nieder, das in Wasser kaum, bei Gegenwart von Ammon- 
salzen, besonders Chlorammonium, jedoch ziemlich léslich ist, so 
dass in diesem Falle in verdiinnten Siiurelisungen durch die 
genannten Reagentien beim Kochen kein Niedersehlag sich 
bildet. Zum Nachweis kleiner Mengen von Camphoronsiure 
emptiehlt sich daher das Kochen mit iiberschiissigem Baryt- 
wasser. Wird eine missig concentrirte wiisserige Lisung der 
Siiure mit Barythydrat bis zur alkalischen Reaction versetzt, so 
scheidet sich schon in der Kalte nach einiger Zeit, rascher beim 
Schiitteln, die Camphoronsiure beinahe vollstindig als Baryum- 
salz aus, und die davon abfiltrirte Lisung gibt beim Kochen nur 
noch einen geringen Niederschlag dieses Salzes. Fiigt man jedoch 
zuvorChlorammonium oder salpetersaures Ammon hinzu, so bleibt 
die Fliissigkeit in der Kiilte vollkommen klar, und lisst erst beim 
Erwirmen nur einen Theil des Baryumsalzes fallen. 

| 


Kupfersalz C,H,,cu,0, + aq. Wird eine Liésung der 
Siiure mit Kupferacetat vermischt, so bleibt selbe zunichst klar; 
beim Kochen entsteht jedoch eine blaugriin gefirbte, schleimige 
Ausscheidung, welche beim Abkiihlen der Fliissigkeit sich wieder 
vollkommen klar lést. 
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Setzt man das Erhitzen liingere Zeit fort, so verwandelt sich 
der anfangs gallertige Niederschlag in ein lichtgriines Pulver. 
das abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und getrocknet die 


Zusammensetzung C,H, ,cu,0, + H,O besitzt. Beim Abdampfen 
des Filtrates erhiilt man noch ein dunkler gefiirbtes wassertreies 
Salz C,H,,cu,0,. Auch diese beiden Kupfersalze wurden in der 
erwilnten friiheren Abhandlung als C,H,cu,O, +- 2H,O und 
C,Hycu,0, + H,O schon beschrieben. 

Bleisalz C,H,,pb,0, + 2H,0. Durch neutrales Bleiacetat 
entsteht in den Lisungen der freien Camphoronsiiure ein reich- 
licher weisser Niederschlag, der gewaschen und iiber Schwefel- 
siiure getrocknet wurde. 

I. 06760 Grn. Substanz gaben 0-5454 Grm. Bleisulfat; 
I]. 04190 Grm. Substanz verloren bei 140° C, 0-0290 Grin. 

Wasser und lieferten 0°3355 Grm. Bleisulfat;: 

IH. O-3971 Grm. Substanz verloren bei 145° C. O-0255 Ginn. 

Wasser und lieferten O-3186 Grin. Bleisulfat. 


Getunden 


Coll, p30, + 2Hy0 a [a hi 
2H,O.... 6°42 — 6°92 6-41 
PO. .4+< 000" Se DD°-OG 4°65 54-76 


Auch mit Bleiessig entsteht in den Lisungen der Camphoron- 
siure ein weisser Niederschlag, der jedoch seiner Zusammen- 
setzung naci, als Gemenge eines zweibasischen mit einem drei- 
basischen Salz betrachtet werden muss. 

I. 0-4106 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 
0-3200 Grm. CO,, 00960 Grm. H,O und 02585 Grin. 
Bleioxyd; 

il, 06502 Grm. bei 100° C. getrockuetes Salz  lieferten 
Q'5181 Grm. Bleisultfat. 


Berechnet fiir Getunden 
CgH oP bO, Coll, pbz0¢ ‘ wT 
i ——— SS 
C....2 20°96 2O°-DS8 Y1°2dD a 
H....0« 2°84 2-09 2°D9 soins 


Pb ....48°86 HOo-O] 995°9] 54°39 
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Silbersalz C,H,,Ag,0O, + H,O. Es wird nach Bredt 
durch Fiallen einer Lisung des dreibasischen Calciumsalzes mit 
Silbernitrat als weisser Niederschlag erhalten. 

Wenn man Camphoronsiiure mit Ammoniak absiittigt und 
durch Silbernitrat fillt, oder eine verdiinnte Siurelésung mit 
Silberoxyd liingere Zeit kocht und filtrirt, so erhilt man ein 
Gemenge von zweibasischen mit dreibasischen Salzen. (Gefunden: 
Od°91, 54°39 und 56°820/, Ag; fiir C,H,, Ag,O, berechnet: 
60-11", Ag.) 

Camphoronsiiuretriathy lather C,H,,(C,H,),0, wurde 
von Bredt aus dem Silbersalz durch Einwirkung von Athyljodid 
dargestellt; derselbe siedet bei 301° C. 


Alle besechriebenen Salze, sowie der Di- und Triithyliither 
entsprechen der Camphoronsiiure mit der Formel C,H,,0, und 
dies ist schon aus dem Grunde anzunehmen, weil manche haupt- 
siichlich die dreibasischen von ihrem Krystallwasser befreiten 
Salze, eine hohe Temperatur vertragen ohne ihre Zusammen- 
setzung zu iindern. 

Die Camphoronsiiure C,H,,0, gibt, wie bereits erwihut, 
leicht ein Molekiil-Wasser ab und verwandelt sich in die Anhy- 
drocamphoronsiiure C,H,,0,. Auch Kissling hat schon 
beobachtet, dass die Wasserabspaltung bei emer Temperatur 
unter 100° C. (bei S0O—85° C.) erfolgt, wobei sich ein Gemenge 
von Camphoronsiiure und der Anhydrosiiure bildet; selbst wenn 
man die Siiure lingere Zeit bei ihrem Schmelzpunkte erhiilt, 
bleibt noch immer ein geringer Theil unveriindert, wihrend sich 
die wasseriirmere Verbindung schon in bemerkbarer Menge ver- 
fliichtigt. Da letztere von absolutem Ather in der Kiilte sehr 
leicht, die Camphoronsiiure dagegen nur schwer aufgenommen 
wird, so kénnen beide Substanzen auf diese Weise getrennt 
werden. Ohne grisseren Verlust kann man diese Anhydrosiure 
durch Destillation der Camphoronsiiure darstellen. Zuerst ent- 
weicht Wasserdampf, der etwas Camphoronsiure mitreisst und 
sich zu einer sauren Fliissigkeit condensirt. Bei dem hohen 


Siedepunkte der Anhydrosiiure (gegen 400°) gelingt es leicht 
alles Wasser iiberzutreiben, bevor das eigentliche Product als 
gelbliches, sofort erstarrendes Ol iibergeht; die letzten Partien 
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sind dunkler gefirbt und es bleibt eine geringe Menge sehwarzer, 
ziiher Masse zuriick. 

Wir haben versucht, diese Dunkelfarbung, welche von einer 
partiellen Zersetzung herriihren mag, durch Destillation im 
Vacuum zu vermeiden, was jedoch durch das hettige Stossen der 
Fliissigkeit, bei welchem oft die ganze Substanz in die Vorlage 
veschleudert wurde, nicht zum Ziele fiihrte. Um die Anhydrosiiure 
rein zu erhalten, wird das erstarrte Destillat mit absolutem Ather 
aufgenommen und von der in Form weisser Flocken zuriick- 
bleibenden Camphoronsiiure dureh rasche Filtration getrennt; 
heim freiwilligen Verdunsten der jitherischen Lésung in einem 
trockenen Raume, bilden sich schine, gut ausgebildete, beinahe 
farblose Krystalle der Anhydrocamphoronsiiure C,H,,0.. 

O-3004 Grn. im Vacuum iiber Sehwefelsiiure getrockneter 
Substanz hieferten bei der Verbrennung 0-5954 Grn. CO, und 
01645 Grm. HO. 


CH,.0; Getunden 
C....08°o 4°05 
H.... 6°00 GOS 


Die Anhydrocamphoronsiiure bildet farblose Krystalle, die 
beim Liegen an der Luft bald triib werden und sich wahrsehein- 
lich in Folge von Wasserautnahme mit einer weissen Kruste 
iiberziehen. Sie sind in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform 
leicht, dagegen nur schwer im Petroleumiither léslich. Mit Wasser 
oder feuchten Lésungsmiiteln zusammengebracht, bildet sich so- 
fort Camphoronsiiure, welche beim Verdunsten der Lisungen 
erhalten wird. 

Die Anhydrosiiure schinilzt constant bei 135—136° C. und 
sublimirt unveriindert in federartigen Krystallnadeln. 

Herr Hofrath von Zepharovich hatte die Freundlichkeit 


itiber die krystallographischen Verhiiltnisse dieser Verbindung 
Folgendes mitzutheilen: 
»Krystallsvstem: rhombisch ; 
azb:e = 09634: 1:0°3170; 
Formen: (O10). (O11) . (101) . (110) . (111): 


oPS . PS .PS .oof .P. 
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Die Combinationen sind entweder brachydiagonal verliin- 
vert, oder wiirfelihnlich bei gleichmiissiger Ausdehnung von 
(101) und (010) (101: 101 = 99° 24’, 101 : 010 = 90° —), oder 
tafelig durch Vorwalten von (010). Der Habitus entspricht mehr 
dem rhombischen als dem monosymmetrischen Systeme, welches 
letztere (mit sehr geringer Abweichung des Axenwinkels ac 
von 90°) nach den schwankenden Neigungen der massgebenden 
Flichen auch angenommen werden kénnte. Die Ergebnisse der 
optischen Untersuchung waren bei der ungiinstigen Beschaffen- 
heit der Krystalle fiir die Systemsfrage ebenfalls nicht entschei- 
dend. Im Vergleich mit den (monosymmetrischen) Formen des aus 
Hydrooxycamphoronsiure C,H,,0, und Brom erhaltenen Campher- 
derivates C,H,,O, ' (we = 84° 15’) zeigen sich bei CyH,,O, die 
beiden Axen a und ¢ gleichmassig und zwar um nahezu ein 
Drittel verlingert.“ 

Nachdem in der Camphoronsiiure drei Wasserstoffatome 
durch Metalle ersetzbar sind und bei der Bildung der eben 
beschriebenen Anhydroséure C,H,,O, nur ein Molekiil Wasser 
abgespalten wird, so konnte die letztere immer noch ein durch 
Metalle ersetzbares Wasserstoffatom enthalten. In dieser Voraus- 
setzung haben wir versucht, Salze der Anhydrosiiure darzustellen, 
und zwar in der Weise, dass dabei der Zutritt von Wasser, 
welcher die Bildung von Camphoronsiiure zur Folge hitte, aus- 
veschlossen war. 

Kinwirkung von Natrium. Anhydrocamphoronsiiure 
wurde in absolutem Ather gelést und mit blankem Natrium 
durch sechs Stundenam Riickflussktihler im Sieden erhalten; es war 
keine besondere Einwirkung zu bemerken, das Natrium blieb 
beinahe blank, nur wenige weisse Flocken hatten sich abge- 
schicden. Beim Verdunsten der Lisung bildeten sich am Boden 
des Gefiisses sternférmige Krystallgruppen, am Rande dagegen 
schéne Krystalle der Anhydrosiure; die ersteren schmelzen bei 
110—120°C.,, enthalten kein Natrium und sind wahrscheinlich ein 
Gemenge von Camphoronsiiure (durch Wasseranziehung wihrend 
des Verdunstens enstanden) und Anhydrosiiure. Eine Natrium- 





1 vy. Zepharovich, Sitzungsber. der kais. Akad. 1881, Bd. 85, 545. 
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verbindung hatte sich also unter diesen Umstiinden nieht in 
bemerkbarer Menge gebildet. 

Einwirkung von Ammoniak. Wenn man in eine Lisung 
von Anhydrocamphoronsiiure in absolutem Ather  trockenes 
Ammoniakgas einleitet, so wird die Fliissigkeit ziihe und ein 
weisses krystallinisches Pulver scheidet sich ab. 

Hat man das Einleiten liingere Zeit fortgesetzt und die ent 
standene Salzmasse abfiltrirt, so hinterliisst der Ather beim Ver 
dunsten kaum einen Riickstand. Die erhaltene Ammonyerbindung 
ist schén weiss, schmilzt bei 125——128° C. und ist in Wasser 
leicht léslich; die wiisserige Lisung reagirt sauer. 

I. O3005 Grm. im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneter 
Substanz gaben bei der Verbrennung 0-5425 Grin. CO, wid 
O1960 Grin. HO. 

Hl. O4602 Grn. iim Vaeutin getrockneter Substanz lieferten mit 
Platinehlorid abgedampft und Glithen des entstandenen 
Platinsalmiaks, O°2150 Grin. Platin. 


Gretunden 


Cyl, NH); _— — 
LS scacQemae AQ. 9p a 
H .. O° 9] 7 +26 noua 
Ba.+. O° 6°75 


Wie schon gelegentlich der Beschreibung des cinbasischen 
Ammonsalzes der Camphoronsiiure CuI.) NIL, )O, erwiihnt wurde, 
geht dieses leicht, schon bet liingerem Stehen im Vacuum iiber 
Schwefelsiiure unter Verlust von einem Molekiil Wasser in das 
Ammonsalz der Anhydrocamphoronsiiure iiber und dieser Uinstand 
erkliirt es auch, dass gleiche Schmelzpunkte fiir beide Verbin- 
dungen gefunden wurden. 

seide Amimonsalze erleiden bei Hingerem Erhitzen im 
Wasserbade cine weitergeliende Veriinderung; sie werden zuerst 
breiig und nach einiger Zeit wieder fest. Behandelt man die 
erkaltete Masse mit Wasser, ‘so geht nur ein kleiner Theil noch 
unverinderten Ammonsalzes in Losung, wiihrend das zuriick 
bleibende sich erst in Wasser beim Erhitzen auflést und spiiter in 
breiten, nadelf6rmigen Krystallen anschiesst. Diese Verbindung 
schmilzt bei 214—220° C.; ibre sauer reagirende wiisserige 


Lisung entwickelt mit Kalilange gekoclt, Ammoniak und scheint 


1 
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in ihren Eigenschaiten mit der von Hjelt* aus dem Diamid der 
Camphoronsiiure erhaltenen Amidosiure CyH,,.NO, (Schmelzpunkt 
212° C.) tibereinzustimmen, welcher Umstand noch niher unter- 
sucht werden soll. 

Die Entstehung des Ammoniumsalzes aus der Anhydrocam- 
phoronsiiure, sowie die Existenz des schon friiher beschriebenen 
Athylithers Cyl, ,(C,H,)0, zeigen, dass derselben noch dic 
Kigenschatten ciner cinbasischen Siure zukomimen. 

Aus der Verbindung C,ll,,0, kann noch ein weiteres Anhy- 
drid erhalten werden, Als wir némlich versuchten, Acetylchlorid 
auf Camphoronsiiure cinwirken zu lassen, entstand kein Acetyl- 
derivat, sondern die Verbindung C,.H,, 0g. 

Auf die gleiche Weise wird derselbe Kiérper auch aus der 
Anhydrocamphoronsiiure gebildet. 


Camphoronsiure und Chloracetyl. 

Wird Camphoronsiiure mit Chloracetyl zusammengebracht, 
so findet erst beim Kochen am Riickflusskiihler eine Einwirkung 
und Salzsiiureentwicklung stati. Nach einiger Zeit hért letztere 
auf; wird nun die etwas gefirbte Fliissigkeit auf dem Wasser- 
bade abgedunstet und die zuriickbleibende ziihe Masse mit 
absolutem Ather vermischt, so erhiilt man bald eine weisse kry- 
stallinische Ausscheidung, die abfiltrirt und mit Ather oder 
Alkohol gewaschen werden kann. 

Nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiiure bestelt 
die Substanz aus kleinen, farblosen Krystiillehen, die bei 172 bis 
174° C. schmelzen, in kaltem Ather, Alkohol, Petroleumither 
heinahe unléslich sind und selbst von kochendem Alkohol oder 
Ather nur schwer aufgenommen werden. Beim Kochen mit Wasser 
bleiben selbe liingere Zeit unveriindert, werden jedoch von ver- 
diinnten Alkalien leicht gelést und zeigen dann die Reactionen 
der Camphoronsiure. 

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche fiir das 
Anhydrid C, H,,0, stimmen. 

O-1860 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 
O-3855 Grm. CO, und 0:0975 Grm. H,0. 


1 Ber, d. d. chem. G. 13, 796. 
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Cy gHioVy Gefunden 

nr i a 
U sss DEO DOD] 
Mise. OO a: 82, 


Die Entstehung dieser Verbindung wiire nach folgender 
Gleichung aufzutassen: 


4 C,H, ,! s a @ H,0 “an C,3H,,9y. 


[In den Mutterlaugen des eben beschriebenen Anhydrides 
bilden sich bei lingerem Stehen schin ausgebildete Krystalle, 
die bei 156—157° C. schmelzen und sich als Anhydrocamphoron- 
siiure erwiesen. 

Das Acetylehlorid wirkt also auf die Camphoronsiiure ledig- 
lich wasserentziehend, und zwar scheint zuerst die Anhydrosiiure 
C,H,,0, und aus dieser erst das Anhydrid C,H 


op Vo “il entstehen. 


Anhydrocamphoronsiiure und Chloracetyl. 


Die Reaction verliuft hier in tihnlicher Weise, wie bei der 
Camphoronsiiure. Nach dem Abdunsten des Reactionsproductes 
aut dem Wasserbade erhiilt man einen dicken Syrup, der mit 
absolutem Ather vermischt, cin weisses Krystallpulver fallen 
liisst, das nach dem Abfiltriren und Waschen mit Ather im Vacuum 
itiber Schwetelsiiure getrocknet, vollkommen die Eigenschaften 
der Verbindung C,,H,,O0, besitzt. 

2? C,H,,0, — H,O = C,,H,,0,. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 175—176° C. gefunden und 
es scheint, dass nach liingerem Liegen der Substanz an der Lutft, 
in Folge einer Wasseranziehung, derselbe erniedrigt wird. 


02255 Grm. der bei 100° C, getrockneten Substanz gaben 
04622 Grim. CO, und 0:1168 Grm. H,0O. 


C, gll5.09 Getunden 
C ....060°54 DH*38 
Bisans OD De SO 


Wir haben weiterhin auf Camphoronsiiure, sowie auf die 


Anhydrosiiure Phosphorehlorid einwirken lassen in der Erwartung, 
durch diese Reaction miglicherweise Anhaltspunkte zur Ent- 
L5* 
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scheidung der Frage, ob die Camphoronsiiure eine dreibasische, 
oder eine zweibasische dreiatomige Siure sei, zu gewinnen. 


Camphoronsiiure und Phosphorchlorid. 


Wird trockene Camphoronsiiure mit etwa der vierfachen 
Menge Phosphorpentachlorid zusammengebracht, so ist die 
Einwirkung eine sehr langsame. Beim Erwiirmen jedoch ent- 
wickelt sich Salzsiiure und das Gemenge wird nach und nach, 
rascher beim Kochen, zu einer nur bei linger andauerndem 
Erhitzen, dunkelgefiirbten Fliissigkeit gelist. Beim Auskiihlen 
scheiden sich nadelférmige Krystalle aus, die nach einiger Zeit 
von der Lésung getrennt und ohne bedeutenden Verlust an 
Substanz mehrmals mit trockenem Ather gewaschen werden 


dl konnten, denn der letztere schied beim Verdunsten nur wenig 
Re Krystalle aus. Nach dem Trocknen an der Luft und selbst 


nach liingerem Stehen im Vacuum iiber Atzkalk und Schwetel- 
siiure blieb noch immer ein Geruch nach Phosphoroxychlorid 
anhattend. Die neue Verbindung wurde schon bei 80° C. zt 
Theil fliissig, war aber erst bei 120° C. vollstiindig geschmoizen. 
Um selbe zu reinigen, wurde aus warmem absolutem Ather 
umkrystallisirt; dabei entstanden beinahe farblose Nadeln, die 
in kaltem Ather nur wenig léslich sind und nach dem Trocknen 
hei 130—131° C. schmelzen. Sie lésen sich schwer in kochendem 
Wasser, leiehter in Alkohol und warmem Ather; eine damit 
ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab, dass diese Verbindung das 
Chiorid der Anhydrocamphoronsiiure darstellt. 

2678 Grm. Substanz mit verdiinntem Ammoniak liingere 
Zeit gekocht, dann dureh salpetersaures Silber gefiillt, lieferten 
O-1820 Grn. Chlorsilber. 


2. C,H, ,0,Cl Gefunden 
Cl. ...16°25 16°3] 


Wird die yon dem krystallisirten Chlorid abgegossene Fliis- 
sigkeit in Wasser eingetragen, die Lisung mit Ather ausgeschiit- 
telt und letzterer abdestillirt, so bleibt eine ziemliche Menge eines 
krystallinischen Riickstandes zuriick, der mit Wasser gekocht, 
beim Verdunsten gewoéhnliche Camphoronsiiure liefert. Beinahe 
ebenso viel einer camphoronsiiureilnlichen Krystallmasse erhiilt 
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mannoch, wenn die mit Ather extrahirte Fliissigkeit verdampft wird, 
Selbst nach mehrmaligem Uimkrystallisiren aus Wasser enthalten 
die ausgeschiedenen kugeligen Aggregate von feinen Nadeln, 
neben Camphoronsiure noch viel Phosphorsiure (10°8°/, PO,). 
Wird eine wiisserige Lisung mit Baryumearbonat in der Kiilte 
vesiittigt, so enthilt das entstandene lésliche Baryvumsalz eben- 
falls viel Phosphorsiiure, so dass man das Vorhandensein einer 
gepaarten Phosphorsiiure vermuthen kinnte. 

Das Phosphorehlorid wirkt also auf die Camphoronsiure 
offenbar sowie Acetylchlorid zuniichst wasserentzichend und erst 
in der entstandenen Anhydrosiiure CyH,,O, wird eine OH-Gruppe 
dure Chlor ersetzt. Wird das Chlorid C,H, ,O,Cl liingere Zeit mit 
Wasser gekocht und endlich abgedampft, so erhiilt man die 
kriimliigen Krystalle der Camphoronsiiure, deren Schmelzpunkt 
nach dem Troecknen im Wasserbade bei 135—1358° C. getunden 


wurde. 


Anhydrocamphoronsiure und Phosphorchlorid. 


In erheblich grésseren Mengen, als soeben besehrieben, 
erhalt man das Chlorid CJH,,O,Cl, wenn man die Anhydrocam- 
phoronsiiure mit der doppelten Menge Phosphorchlorid langsam 
erwiirmt und endlich auf dem Sandbade einige Zeit kocht. Nach 
dem Auskiiblen erfiillt sich die Fliissigkeit mit nadelférmigen 
Krystallen des Chlorides, die auf gleiche Weise durch Waschen 
mit Ather von der Lauge befreit werden. Nach dem Trocknen im 
Vacuum tiber Atzkalk und Schwefelsiiure besitzen sie ebenfalls 
den Schmelzpunkt yon 130—131° C. und dieselbe Zusammen- 
setzune. 

O-2204 Grm. Substanz gaben nach Carius 01514 Grin. 


Chlorsilber. 


C11, 0,1 (refunden 
Cl ....16°Zo 16°99 


Da dieses aus Camphoronsiiure und deren Anhydrosiiure 
erhaltene Chlorid verhiiltnismiissig leicht wieder in die urspriing- 
liche Siiure iibergeht, so kinnte man demnach dasselbe den 


Siiurechloriden an die Seite stellen. 








o.42 
ye 
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Diesem entsprechend und aus dem Umstande, dass die 
Camphoronsiiure dreibasische Salze liefert, dass die Verbindung 
C,H,,0, noch saure Eigenschaften besitzt, ferner aus der Existenz 
des dreibasischen Athylithers wlirde der Schluss gezogen werden 
kénnen, die Camphoronsiiure sei, wie Bredt dies bereits an- 
nimmt, eine dreibasische Siiure. 

Allein dies scheint uns noch nicht ausser Frage gestellt. 
Eine Lisung von Camphoronsiiure liefert mit Carbonaten in der 
Kiilte blos zweibasische Salze, dem entsprechend und nach dem 
allgemeinen Verbalten ist es ausser Zweifel, dass in derselben 
zwei Carboxylgruppen vorhanden sind. Kissling hat bereits 
hervorgehoben, dass in der Camphoronsiiure ausser diesen noch 
ein keton- oder dithylenoxydartig gebundenes Nauerstoffatom ent- 
halten sein diirfte. Ist Letzteres der Fall und ist an dem Kolhlen- 
stoffatom, wo bereits Sauerstoff mit einer Affinitiét gebunden ist, 
auch noch ein Hydroxyl, so wiirde eine dem Carboxyl iihnliche 
Gruppe entstehen. 

sei der nothwendig gewordenen Auffassung der Camphoron- 
siiure als CgH,,Q, statt wie friiher CjH,,O0, + H,O, erscheint die 
sogenannte Hydrooxyeamphoronsiiure' CjH,,O, als eine mit 
ersterer isomere Verbindung. Die letztere ist bestiindiger und bil- 
det unter gewéhnlichen Umstianden nur dreibasische Salze; diese 
wiire demnach wirklich als eine dreibasische Siure zu betrachten. 

Ks wird unsere Aufgabe sein, die Hydrooxveamphoronsiiure 
niiher zu untersuchen, ihre Beziehungen zur Camphoronsiure 
festzustellen und bei diesem Anlasse ihre nicht mehr zutreffende 
Benennung zu Andern. 

Zum Schlusse mige noch erwihnt werden, dass die Cam- 
phoronsiure bei geeigneter Behandlung mit Brom dieselben zwei 
isomeren Verbindungen C,H,,0, liefert, welche, wie bereits mit- 
getheilt,? aus Camphoronsiure bei liingerem Erhitzen mit KGénig's- 
wasser entstehen. 


' Kachler, Sitzungsber. d. k. Akad. 76, 179; Annal. d. Chem. und 
Pharm. 191, 145. 

2 Sitzungsber. d. kais. Akad. 90, 141; Monats-Hette fiir Chem. 1884, 
Juli-Heft. 
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Notiz tiber das Lowe’sche Drittelbleinitrat und das 
Morawski’sche Pentaplumbotrinitrat. 


Vou Alois Smolka. 
(Aus dem Laboratorium der Staats-Gewerbescehule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1885.) 


Liwe! beschrieb unter anderen basischen Bleisalzen das 
»zWeifach basisch salpetersaure Bleioxyd ( Drittelbleinitrat) = 
6 PbO.2N,0.+-H,O, welches bereits Berzelius, jedoch mit 
anderem Wassergehalte, darstellte; iibrigens wurde es auch von 
Lowe mit wechselndem Wassergebalte erhalten. 

Morawski erhielt aus seinem Plumbonitratoglyeerid = 
C.U,, Pb.N,O,, durch Kochen mit Wasser ein Pentaplumbotrinitrat 
= Pb.N,H.O,..* Die theoretischen Procentzahlen fiir diese beiden 
basischen Salze differiren nur wenig unter cinander, so dass 
Morawski?’ der Vermuthung Raum gab, ob sein Salz nicht doch 
etwa mit dem von Léiwe_ beschriebenen Drittelbleinitrate 
identisch sei. 

[ch sah mich um so mehr veranlasst an die Loésung dieser 
Frage zu gehen, als sich in Gmelin-Kraut’s Handbuch der 
anorganischen Chemie* eine Notiz vorfindet, nach welcher die 
Salpetersiure in dem Loéwe’schen Salz nie direct bestimmt 
geworden zu sein scheint. 

Bei einer Analyse des Pentaplumbotrinitrats fand ich Werthe, 
die mit den von Morawski mitgetheilten Zahlen® véllig tiberein- 
stimmen; darnach kann die Existenz des Pentaplumbotrinitrats 
nicht zweifelhaft erscheinen, — tibrigens ist sie schon durch die 





1 Journ. f. prakt. Chem. Bd. 98, p. 38x. 

2 Journ. f. prakt. Chem. [2], Bd. 22, p. 415. 
> Journ. f. prakt. Chem, [2!, Bd. 22, p. 414. 
i TIL. Ba, p. 260. 

9 L. ¢. 
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zahlreichen Beleganalysen Morawski’s am angefiihrten Orte 
geniigend erhirtet. 
Es wurde nun das Liwe’sche Drittelbleinitrat genau nach 
Rg angegebener Vorschrift! bereitet und um jede Verunreinigung des 
| Salzes durch Kohlensiiure zu verhiiten, ist das Verdunsten der 
Lisungen beim Umkrystallisiren im Vacuum vorgenommen worden. 
In der sorgfiltigst dargestellten und iiber Schwefelsiiure bis zur 
Gewichtsconstanz aufbewahrten Substanz wurde der Wasser- 
gehalt durch Trocknen bei etwa 115° und einmal (IV) direct 
durch Glithen im Schiffchen mit vorgelegtem Kupfer bestimmt; 
der Bleioxvdgehalt ergab sich nach dem Gliihen und die Salpeter- 
siure wurde als Stickstoff nach der Dumas’schen Methode im 





Zulkowsky’schen Apparate gemessen. 


Analyse des Léwe’schen Drittelbleinitrates. 
a) Wasser. 
1. 8652 Grin. Substanz gaben 0:0124 Grm. = 1°43°/, H,O. 
2. 1°0250 =, ‘ Te ~» may 
3.10181. ‘ 5 . .« sere, -z 
is 4.13702 , " , “Se. «. SPiNs -« 


4b) Bleioxyd. 


1, 08055 Grin. Substanz gaben O°6892 Grim, = 85:56" , PbO. 
2. 08120 » CCG ,. =H, , 
3. O0D98 — ,, ‘ ,» Ct, =r, 


c) Salpetersiure, 
1. 1°0652 Grm. Salz gaben bei 16°4° C. und 740 MM. Baro- 


meterstand 32-0 CC, N = 0:036918 Grm. N, entsprechend 

4 13°39°/, NO. 
2, 14047 Grm, Substanz licferten bei 15° C. und 725 MM, 
Druck 445 CC. N = 0:05054545 Grm. N,  entsprechend 


13°89"/, N,O.. 

3. OSS Grm. Substanz gaben bei 16° C. und 7285 MM. 
Barometerstand 30-2 CC, N = 0°03436008 Grm. N, entsprechend 
135-31° , N,O.. ; 














Notiz iiber das LOwe'’sche Drittelbleinitrat et: 1s 


Zusammenstellung der analytischen Daten: 


ff II. If. 4g Mittel 
ro) ..... 8956"/,; 8506"/,; 6°19*/,; - > 89°27°/, 
8 eer 13°39 , ; 13°39 3; 13°81,.3 - : 130. 
_* | PGS, 2 366,% FSO, ¢ PE 


Das Liwe’sche Salz 6PbO.2N,O0.+-H,O verlangt: 


GPbO .. 85:11", 
IN,O, .. 13-74... 
H,O.... 1:15. 


Auch die Eigenschaften dieser Verbindung stimmten mit den 
von Lowe tiir sein Drittelbleinitrat angegebenen tiberein; nur 
wiire zu bemerken, dass meine von zwei verschiedenen Dar- 
stellungen herriihrenden Salze das Krystallwasser vollig bei 
115°C. entliessen, wiihrend Liwe! antiihrt, dass die letzten 
Reste des vebundenen Wassers bei liingerem Erhitzen aut 150 
bis 160° C, fortgehen. 

Schhiesslich muss noch erwilnt werden, dass bei beiden 
erwihnten Darstellungen das Salz 6PbO0.2N,0.4-H,O und nie 
das andere von Liwe_ beschriecbene = 6PhO.2N,0. + 2H,0O 
erhalten werden konnte. 

Aus dem Angetiihrten muss die Existenz des Liwe'schen 
Drittelbleinitrats und des Morawski’schen Pentaplumbotrinitrats 
als zweier verschiedener Verbindungen gefolgert werden. 


1 L. ¢. 














Uber Mannit-Bleinitrat. 


Von Alois Smolka. 


(Aus dem Laboratorium der Staats-Gewerbeschule in Bielitz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1885.) 


Morawski' veriftentlichte vor einiger Zeit eine Arbeit iiber 
einen Plumbonitratoglycerid genannten Kiérper, den er einmal 
durch Einwirkung von Bleinitratlisung auf Glycerin unter Zusatz 
von Ammoniak, ein andermal aus Bleinitrat, Glycerin und Blei- 
oxyd erhielt. Ich versuchte iiber Veranlassung Herrn Professor 
Morawski’s iihnliche Verbindungen aus den anderen melir- 
atomigen Alkoholen darzustellen und gebe hiemit die Beschreibung 
einer solehen, die aus der Behandlung von salpetersaurem Blei 
mit Mannit hervorging. 

Wird Mannit und Bleinitrat in Wasser gelést und dann 
Ammoniak zugegeben, so fillt ein weisser Niederschlag heraus, 
der sich beim jedesmaligen Umriihren auflést; wurde eine 
gewisse Menge von Ammoniak zugefiigt, so versehwindet die 
Fillung beim Umriihren nicht mehr. Der getroecknete Nieder- 
schlag explodirt beim Erhitzen heftig. Analysen solcher Nieder- 
schlige, die unter Zusatz von verschiedenen Ammoniak- und 
Mannitmengen auf dieselbe Quantitiit von Bleinitrat erhalten 
wurden, ergaben einen sehr wechselnden Bleigehalt und auch die 
Heftigkeit, mit welcher die Producte beim Erhitzen explodirten, 
war eine verschiedene. Aus einer Reile von angestellten Ver- 
suchen geht hervor, dass bei tiberschiissig vorhandenem Mannit 
immer ein und derselbe Kérper entsteht, auch wenn man mit dem 
Zusatz von Ammoniak so weit gelit, dass die Fliissigkeit deutlich 
darnach riecht. Am zweckmiissigsten erwies sich folgendes Ver- 
fahren zur Darstellung dieser Verbindung, des Mannit-Bleinitrats: 





1 Journ. f. prakt. Chem., neue Folge. Ba. 22, p. 401. 
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Man lést auf je zwei Molekiile Bleinitrat mindestens ein 
Molekiil Mannit in Wasser auf, erwiirmt auf etwa 80° C. und gibt 
so viel titrirte Ammoniakfliissigkeit hinzu, als nothwendig ist, 
um (rei Viertel der im Bleinitrat vorhandenen Salpetersiiure zu 
binden. Es fiillt ein voluminiser weisser Niederschlag heraus, der 
sich beim Umriihren immer wieder auflést, bis er gegen Schluss 
der Operation nicht mehr versehwindet. Dann Lisst man die 
Fliissigkeit sammt dem Niedersehlage etwa 24 Stunden lang an 
einem kiihlen Ort im bedeckten Gefiisse stelien. Der Niedersehlag 
wird nun krystallinisch, haftet fest an den Gefiisswandungen 
an und auf der Oberfliiche der Fliissigkeit scheidet sich eine 
feine gelatindse Haut ab. Nach dem Deeantiren mit kaltem 
Wasser wird abfiltrirt und um allen Mannit zu entfernen, wiischt 
man zum Sehlusse am Filter mit Alkohol aus. 


Analyse des Mannit-Bleinitrats. 


Die Analysen wurden an von verschiedenen Darstellungen 
herrtihrenden Priparaten ausgefiihrt. Zur Wasserbestimmung 
wurde der Koérper tiber Chlorealeium bis zur Gewichtsconstanz 
stehen gelassen; die anderen Bestimmungen wurden an Prii- 
paraten vorgenommen, die bei 125—150° C. getrocknet, also 
wasserfrel waren. 


a) Wasserbestimmung. 


1. 04886 Gr. Substanz gaben bei 125°C, 0-0142 Gr, 0. 2°91" (HO. 


2.0°3941 , ‘ ao , AZ. ~ B04, 
3.0°7530 , - - , Oa. _ iz, 
4,0°9530 .. ss a” 00807 . »« 32. =; 
). O8047 .. ™ — QO0245 , , 304, , 


6) Bleibestimmuneg. 

Das entwiisserte Mannit-Bleinitrat wurde in mit Salpetersiiure 
angesiiuertem Wasser gelést, das Blei mit Ammoniumearbonat 
und Ammoniak gefiillt und als PbO gewogen. 


. O-5180 Grm. Substanz gaben 04105 Grm. oder 79°25", Pho. 
2. O-4355 : . O3B455 . . 7933, 


3. 4608 ‘ O5690 » Elan -« 


4. 367), i » 2920 , . «946 ,, 














200 Smolka. 


D. 0478 Grm. Substanz gaben 0°-4325 Gim. oder 78-959, PbO. 
a -79 Pr Ae ra 7 ( >) 
6. O21, ‘ 9 WE « » Cee -« 


7. 06090, , , 04804 , . 7395, 4 


c) Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmuneg. 
Zur Elementaranalyse wurde die wasserfreie Substanz mit 
CuO gemischt und im Bajonettrohr mit vorgelegtem Kupfer ver- 





brannt. 

1, 0°8290 Grm. Substanz lieferten 0:1825 Grm. CO,, ent- 
sprechend 0-049773 Grm. oder 6:00"/, C und 0:055 Grm. H, O, ent- 
sprechend 0-00611 Grm. oder 0°74°/, HL. 

2. 1:0090 Grm. Substanz gaben 0:2414 Grm. CQO,, ent- 
sprechend 0-065836 Grm. oder 6:52" , C und 0-067 Grm. H,O, 
entsprechend 0007444 Grm. oder 0°74°/, H. 





d) Stickstoffbestimmuneg. 

Die entwiisserte Verbindung ward mit CuO gemischt und 
mit vorgelegtem Kupfer nach der Methode von Dumas ver- 
brannt, der Stickstoff in Zulkowsky’s Apparat gemessen. 

1. O'5382 Grm. Substanz gaben bei 15°6° C. und 745-9 MM. 
Barometerstand 13-0 CC. N, oder 0015159 Grm. = 2°81", N. 

2, 0:7800 Grm. Substanz gaben bei 14° C. und 730°6 MM. 
Barometerstand 18:4 CC. N, entsprechend 0:0211335 Grm. oder 
2°71°/, N. 

Im Folgenden sei eine Zusammenstellung der gefundenen 
analytischen Daten gegeben: 


I. II. Ill. IV. V. VI. VIL. Mittel 
PbO 79°25°/95 79°33%/p 5 79°219/,; T9°469/93 T8°95%) 3 19°209/93 78°95) 5 T9199 
C.. 600,; 652,; — _- -— _ — 6°26 ,, 
H.. O74,; 074,35 — —- — — — 0-74 ,. 
N.. 281.: 271,;  — _ ” - — 276, 


Kine Verbindung von der Zusammensetzung C,H,Pb,N,O,, 


verlangt: 


PbO.... 79-08", 
a eglits 638 ,. 
aie O71 ,, 
eS P48 ,, 


In der Verbindung von der angegebenen Zusammensetzung 
entsprechen zwei Molekiile Krystallwasser 3-09", H,O, — wiihrend 
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aus den oben angefiihrten, gut unter einander stimmenden Wasser- 
bestimmungen im Mittel 3-07°/, H,O gefunden wurden. 

Auf Grund dieser Angaben und aus seinem weiter zu 
erérternden Verhalten lisst sich das in Rede stehende salpeter- 
saure Mannitblei = C,H.O,.Pb,(NO,), fiir ein Mannitmolekiil 
ansehen, in welechem vier Hydroxylwasserstoffe durch zwei zwei- 
werthige Bleiatome und die restirenden zwei Hydroxylwasser- 
stoffe durch die zwei einwerthigen Gruppen (PbNO,) ersetzt 
sind, — oder: fiir vier Molekiile Bleinitrat, in denen sechs cin- 
werthige NO.-Gruppen durch den sechswerthigen Mannitrest 
(C,H.O,) vertreten sind, was sich durch die Formel ausdriicken 


liisst: 
CH,.O0O—Pb.NO, 


Eigenschatten. 


Das salpetersaure Mannitblei stellt nach dem Trocknen iiber 
Chlorealeium ein weisses, krystallinisches Pulyer dar. Seine 
Lislichkeit in Wasser ist gering; 21°5955 Grm. Liésung von 
14:5° C. hinterliessen nach dem Verdunsten 0°2855 Grin. bei 
130° C, getrockneten Riickstand; 100 Theile Wasser von 14°5° C, 
lésen demnach 1:103 Theile, oder 1 Theil des wasserfreien 
salpetersauren Mannitbleis bedarf 90°65 Theile Wasser von der 
angegebenen Temperatur zu seiner Lisung. Die wiissrige Lisung 
wird dureh Alkohol gefiillt. Beim Stehen iiber. Schwefelsiiure und 
beim Erhitzen auf 105—110° C. entliisst die Verbindung zwar ihr 
Krystallwasser, jedoch nur sehr langsam; verhiiltnissmiissig raseh 
geschieht dies zwischen 125—150° C. 

Wird die Substanz in eine Flamme gehalten, so erfolet Zer- 


setzung unter Explosion; in selir kleiner Menge und sehr langsam 
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erhitzt, fiirbt sie sich zwischen 160—170° C. braungelb und 
verpufft beim nachherigen Gliihen nicht mehr; nach dem Gliihen 
der bei 170° zersetzten Verbindung hinterbleibt gelbes Bleioxyd, 
welches Kiigelchen von geschmolzenem Blei einschliesst. Erhitzt 
nan aber eine gréssere Menge irgend rascher, so tritt bei 170° 
Verpuffung ein. Schlag bewirkt keine Explosion. 

Bei laingerem, mindestens viertiigigem Kochen mit viel 
Wasser unter Ersatz des Verdampfenden findet Zersetzung statt. 
Filtrirt man ab und dampft das Filtrat ein, so erhilt man einen 
weissen, in Alkohol bis auf eine Spur léslichen Riickstand, welcher 
aus diesem Lésungsmittel in halbkugelférmig aggregirten Nadeln 
krystallisirt, beim Erhitzen ruhig und ohne Hinterlassung von 
Bleioxyd verbrennt und dessen Schmelzpunkt bei 164° C. liegt, 
Dieses Verhalten liisst die Substanz als Mannit erkennen. Der 
nach dem Kochen mit Wasser abfiltrirte weisse Kérper wurde 
heiss gewaschen, getrocknet und analysirt; die Analysen stimmten 
indessen nicht iiberein, hauptsiichlich wohl desswegen, weil der 
Korper immer etwas Kohlensiure angezogen hatte. Zweimal 
wurde zwar ein Bleigehalt gefunden, der einem Viertel basisch 
salpetersauren Blei = 4PbO.N,0. entsprechen wiirde; in anderen 
liillen fiel aber der Gehalt an Blei zu niedrig aus, ebenso die 
Procente an N,O.. Wiewohl es nach dem Gesagten nicht unwahr- 
scheinlich ist, dass sich das salpetersaure Mannitblei beim Kochen 
init Wasser in Mannit und in ein Viertel basisch salpetersaures 
Blei zersetzt, wurde doch davon Abstand genommen, den nacli 
dem Kochen resultirenden unléslichen Riickstand, welecher das 
basische Bleinitrat vorstellen miisste, weiter zu studiren, da es 
schwer angeht, ihn kohlensiiurefrei zu erhalten. 

Wird das salpetersaure Mannitblei in Wasser suspendirt und 
Kohlensiiure eingeleitet, so findet ebenfalls Zersetzung statt; die 
Kohlensiure wurde so lange eingeleitet, bis eine Probe des 
Filtrats bei weiterer Behandlung damit keine Triibung gab. Der 
nach dem Einleiten bleibende weisse Riickstand hinterliisst dann 
beim Erhitzen Bieioxyd; es wurden darin nach dem Trocknen 
itiber Chlorealeium 83:46°/, PbO und 16°65"/, CO, gefunden, 
woraus folgt, dass als ein Zersetzungsproduct bei dieser Reaction 
normales Bleicarbonat (Rechnung: 83°52"/, PbO und 
16-48° , CO,) auttritt. Aus dem Filtrate von diesem Bleicarbonat 
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krystallisirte nach dem Einengen am Wasserbade zuerst Mannit 
heraus, der sich unschwer an seinen physikalischen EKigenschaften 
erkennen liess; zuletzt krystallisirten die fiir das normale Blei- 
nitrat charakteristischen Octaéder aus. [hr Bleioxydgehalt betrug 
67:19°), (Rechnung fiir Phi NO,), = 67°37"), PbO). 

Die Zersetzung des salpetersauren Mannitbleies durch gleich- 
zeitige EKinwirkung von Kolhlensiiure und Wasser findet daher in 
folgender Formelgleichung ihren Ausdruck: 


C,H,O,.Pb,( NO, ), + 3CO, + 3 H,O = C,H.(OH), +5 PbCO3 + 
Ph(NO,,),. 


Endlich wurde noch der Versuch gemacht, dem Mannit- 
Bleinitrat durch Einwirkung von_ iiberschiissigem Ammoniak 
die Salpetersiiure giinzlich zu entziehen; die Verbindung wurde 
indessen auf diese Weise nicht geiindert, weder bei lingerem 
Digeriren mit viel Ammoniak, noch beim Kochen damit. 
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Uber den Gebrauch des siedenden Sauerstoffs, Stick- 
stoffs, Kohlenoxyds, sowie der atmospharischen Luft 
als Kaltemittel. 


(Mit 1 Tafel.) 
Von Sigmund y. Wroblewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1885.) 


Die Verfliissigung der sogenannten permanenten Gase und 
die genaue Ermittlung der Verfliissigungsbedingungen hat die 
Darstellung dieser Gase als Fliissigkeiten in grésseren Mengen 
und ihre Beniitzung als Kiiltemittel miglich gemacht. Hiemit 
war auch die Miglichkeit geboten, die Temperaturerniedrigungen 
hervorzubringen, die alle bis jetzt erreichbaren Kiiltegrade bei 
weitem tibertreffen, uns zu dem Temperaturminimum, welches 
mit den irdischen Stoffen iiberhaupt zu erreichen ist, fiihren und 
uns nur unweit von dem absoluten Nullpunkt stehen lassen. 

In der vorliegenden Abhandlung will ich einen Theil der 
Methoden der Darstellung und Beniitzung dieses Kiiltemittels so 
vollstiindig beschreiben, dass Jeder im Stande sein wird, diese 
Versuche nachzumachen und sich dieser neuen Kiiltequelle zu 
bedienen. [ch thue es nicht etwa desshalb, weil ich der Meinung 
wiire, den Gegenstand vollstiindig erschépft zu haben. Ich zeige 
vielmehr im §, 9 die neuen Wege, auf welchen ich diese Unter- 
suchungen weiter fiihren will. Die hier mitzutheilenden Methoden 
bilden aber ein bereits so weit ausgearbeitetes und in sich selbst 
abgeschlossenes Ganzes, dass obgleich sie permanente Gase als 


Fliissigkeiten nicht literweise — wie man es vielleicht erwartet 
hat — liefern, in einer Unzahl von Fiillen die praktische Anwen- 
dung dieses Kiiltemittels und gleichzeitig die Untersuchung einer 
unabsehbar grossen Anzahl von physikalischen und chemischen 
Problemen bei ganz neuen Bedingungen gestatten. 
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Uber den Gebrauch des siedenden Sauerstotts etc. yA, ) 


Gleichzeitig gebe ich eine neue Methode an, mit welcher 
die niedrigen Temperaturen zu messen sind. 


g. 1. 


Allgemeine Bemerkungen iiber das Giessen der verfliissigten Gase. 


Ich beginne mit einigen Bemerkungen iiber das Giessen der 
verfliissigten Gase im Allgemeinen und des Athylens insbesondere, 
da die Erscheinungen, die hier auftreten, massgebend fiir die in 
dieser Abhandlung mitzutheilenden Methoden sind. Es verstelit 
sich von selbst, dass diese Betrachtungen nur fiir Gase gelten, 
welche beim Uebergange aus dem Recipienten,' in welchem sie 
fliissig gehalten werden, unter den atmosphiirischen Druck, nicht 
erstarren. 

Soll ein verfliissigtes Gas als Kiiltemittel beniitzt werden 
und sollen die Vorgiinge in dem mit Hilfe dieses Gases abzu- 
kiithlenden Apparate direct mit dem Auge verfolgt werden, so 
muss dieser Apparat in einem Glasgefiiss sich befinden, in welehcs 
auch das verfliissigte Gas als Kiiltemittel hineinkommt. Dies 
bedingt schon eine gewisse Beschriinkung der Aufgabe, da man 
dem Glasgefiisse nicht eine beliebige Grisse geben kann. Je 
breiter das Gefiiss ist, desto grisser ist die Gefalir des Zer- 
springens beim Giessen des Gases in Folge der ungleichmiissigen 
Abkiihlung des Glases. Ausserdem vergast in diesem Falle der 
aus dem Recipienten austretende Strahl des verfliissigten Gases, 
ehe er die Wand des Gefiisses erreicht, auf welcher er herunter- 
fliessen kann. 

Die bequemste Form fiir das Gefiiss, welches das verfliissigte 
Gas als Kiiltemittel aufnehmen soll, ist die Form eines breiten 


Reagensgliischens. * 





1 Der Kiirze wegen werde ich hier immer unter dem Reecipienten die 
Condensationsflasche von der Natterer’schen Pumpe verstehen, in welcher 
Gase wie Kohlensiiure, Stickstoffoxydul und Athylen fliissig gemacht und 
in fliissigen Zustand gehalten werden kénuen. 

> In der Fig. 1 ist ein solches Gefiiss a schematisch dargestellt, 4 ist das 
Kupterréhrehen, welches von dem das fliissige Gas enthaltenden Reci 
pienten ausgeht, ¢ ist eine feine seitlich angebrachte Offnung, durch welche 
der fliissige Strahl heraustritt. Der Kautschukptropten @ mit der Offnung e 
ist punktirt angegeben. 
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Die Menge des Gases, welche aus dem eine bestimmte 
Menge Fliissigkeit enthaltenden Recipienten in ein solches Gefiiss 
hineingegossen werden kann, hangt in erster Linie von der 
Temperatur ab, bis auf welche das verfliissigte Gas in diesem 
Recipienten abgekiihlt ist. Je mehr diese Abktihlung sich der 
Temperatur niihert, welche das verfliissigte Gas beim Heraus- 
treten aus dem Recipienten unter dem atmosphiirischen Druck 
annimmt, desto grisser ist die Menge, welche in das Gefiiss 
hineingegossen werden kann. Anderseits hiingt diese Menge 
wesentlich von der Form und der Tiefe des Gefiisses, sowie von 
dem Umstande ab, ob das Gefiiss oben mehr oder weniger 
offen ist. 

Von dem Nachtheil einer zu grossen Breite war schon die 
Rede. Ist das Gefiiss zu eng, so wird die an seinem Boden sich 
summelnde Fliissigkeit durch den spiralf6rmig an der Wand 
herunterfliessenden Strahl herausgeblasen und dies geschieht 
auch in dem Falle, wenn der aus dem Recipienten heraustretende 
Strahl anniihernd senkreeht auf die Wand des Gefiisses gerichtet 
ist. Fiir Versuche mit dem Athylen ist die beste Breite 5 bis 
6 Ctm. Je tiefer das Gefiiss, desto weniger Fliissigkeit wird dureh 
das Herausblasen verloren. Die im Gefiiss sich sammelnde 
Fliissigkeit kann aber cin gewisses Niveau nicht iibersteigen. 
Kommt niimlich das Niveau des hineingegossenen Gases in die 
Distanz von einigen Centimetern von der Offnung, aus welcher 
der fliissige Strahl austritt, so wird jede weiter hinzukommende 
Fliissigkeit herausgeblasen. 

Kinen sehr wesentlichen Einfluss hat der Umstand, ob das 
Gefiiss oben ganz oder nur theilweise offen ist. Bleibt das Getiiss 
vben offen, so ist der Fliissigkeitsverlust beim Giessen in Folge 
der Vergasung und des Ierausblasens sehr gross. Ist das Gefiiss 
durch cinen mit einem Loch verschenen Kautschukpropfen ver- 
scliossen, so ist der Verlust schon geringer. Muss aber das aus 
der Fliissigkeit entstehende Gas noch durch eine ein paar Meter 
lange Bleiréhre hindurehgehen, ehe es in die Atmosphiire kommt, 
so erreicht der Verlust sein Minimum, da in diesem Falle der 
fliissige Strahl beim Heraustreten aus dem Recipienten unter 
einem etwas griésseren Druck als der atmosphiirische sich 


hetindet. 
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Auch die Geschwindigkeit, mit welcher der fliissige Strahl 
aus dem Recipienten heraustritt, ist hier nicht ohne Einfluss, da 
bel zu geringer Geschwindigkeit die Gefahr der Vergasung, bei 
zu grosser die Getahr des Herausblasenwerdens eintritt. Diese 
Geschwindigkeit muss dureh das Drehen der Ablassschraube im 
Recipienten regulirt werden und dies liisst sich nur dann erfolg- 
reich machen, wenn man den heraustretenden Strahl sieht. Aus 
diesem Grunde ist es fast unmiglich, das verfliissigte Gas in ein 
Metallgefiiss hineinzugiessen und dieser Umstand bildet eine von 
den Haupteinschriinkungen der Methode. 

Gehen wir jetzt zu den sogenannten permanenten Gasen, 
das heisst zu Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd und atmo- 
spharische Luft tiber, so ist ihre Darstellung im fliissigen Zu- 
stande fest an die Beniitzung des Athvlens als Kiiltemittel 
vebunden. Obgleich Raoul Pietet den Sauerstoff in den Zustand 
einer statischen Fliissigkeit mit Hilfe der im Vacuum verdamptfen- 
den Kohlensiiure gebracht hat,! so wird man doch dazu immer 
das Athylen vorziehen, einmal weil man mit diesem Gase bei 
weitem niedrigere Temperaturen als mit der Kolilensiiure erzielt 
und tolglich die Verfliissigung des Sauerstoffes unter bedeutend 
niedrigerem Drucke zu Stande bringt und zweitens, weil die Ver- 
fliissigung der anderen permanenten Gase mittelst der Kollen- 
siiure unmdglich ist. 

Es wird mithin durch die Bedingungen, unter welchen allein 
das Hineingiessen des Athylens in cin Glasgefiiss moglich ist, 
die Menge eines permanenten Gases, welche veriliissigt werden 
kann, erheblich eingeschriinkt. 

Anderseits hat der Versuch ergeben, dass wenn die Ver- 
fliissigung eines permanenten Gases in ciner Glasréhre stattfindet, 
welche von dem unter der Wirkung der Luftpumpe siedenden 
Athylen abgekiihlt ist, die Siiule des fliissigen Gases das Niveau 
des Athylens nie mehr als cin paar Centimenter tiberragen kann. 
Der Grund dieser Erscheinung liegt darin, dass wiihrend der 





| Vrgl. meine Bemerkungen iiber R. Pictet’s Versuche in Wied. 
Ann. 20. p. 868—S70, 1883, auch in Ann. de chim. et de phys. (6) 2. 
p. 320—321, 1884. Das Verdaimpten der Kohlensiure im Vacuum hat vor 
ein paar Monaten Dewar zur Vertliissigung des Sauerstoffes ertolgreich 
angewendet. Vergl. phil. Mag. (5) 1s, p. 210, 1584. 
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Theil der Glasréhre, welcher in dem Athylen eingetaucht ist, die 
Temperatur des Athylens hat, der oberhalb dieser Fliissigkeit 
befindliche Theil in dem Grade héhere Temperatur aufweist, in 
welchem man sich von der Oberfliiche des Athylens entfernt. In 
der Distanz von einem paar Centimeter hat die Réhre bereits die 
Temperatur, welche fiir das verfliissigte Gas die kritische ist und 
iiber diese Stelle steigt die Siiule des vertliissigten Gases nicht 
empor. 

Wenn man dabei noch beriicksichtigt, dass etwa ein Drittel 
des Athylens mittelst der Luftpumpe verdampft werden muss, 
ehe die Verfliissigung eines permanenten Gases beginnt, so 
kommt man zur Uberzeugung, dass die verfliissigbare Gasmenge 
keine sehr grosse ist und dass bei der aut diesem Wege 
erzielten Verfliissigung keine Rede vom Ubergiessen der perma- 
nenten Gase aus einem Apparate in den andern sein kann. 
Denn man ist nicht im Stande, mit der verfliissigten Gasmenge 
erst Zuleitungsréhren und den Apparat, in welchen das betreffende 
Gas als Kiiltemittel gelangen soll, abzukiihlen und dann noch 
eine hinreichende Menge vom fliissigen Gase hineinzugiessen. 

Aus diesem Grunde wurde folgender Weg! gewiiklt: Der 
Sauerstoff oder ein anderes permanentes Gas soll in das Gefiiss, 
in welehem es als Kiiltemittel beniitzt wird, nicht hinein- 
vegossen, sondern erst in ihm verfliissigt werden. Dadurch 
kommen alle Ausgaben fiir die Abkiihlung des Apparates, in 
welchem er eingeschlossen ist, in Wegfall. Dafiir aber wird der 
Massstab des Versuches in hohem Grade eingesehriinkt. Da die 
Verfliissigung der permanenten Gase bei der Beniitzung des 
Athylens als Kiiltemittel erst bei ziemlich hohen Drucken statt- 
findet, so ist és unméglich, sehr breite Glasréhren zu nehmen, 
weil sie bei diesen Drucken nicht fest genug wiiren. Daraus 
folet die Nothwendigkeit, die Verfliissigung der permanenten 
Gase bei miglichst niedriger Temperatur und demzufolge bei 
miglichst niedrigem Druck zu bewerkstelligen, damit die Glas- 
réhre méglichst breit und die vertliissigte Gasmenge méglichst 


gross ist. 


ty. Wroblewski, Compt. rend. 97, p. 1553. 1585. 
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Eintheilung der Aufgabe. Das Comprimiren, Reinigen und Auf- 
bewahren der comprimirten Gase. 


Die Darstellung der permanenten Gase als Fliissigkeiten in 
grésseren Mengen zerfiallt in drei Aufgaben: t. die Comprimirung 
und Aufbewahrung des comprimirten Gases, welches !nachher in 
den erforderlichen Quantitiiten unter dem Verfliissigungsdruck in 
die Verfltissigungsapparate gefiihrt wird; 2. die Verfliissigung 
des so comprimirten Gases durch die Erniedrigung seiner Tem- 
peratur und 3. die Uberfiihrung des so verfliissigten Gases unter 
den atmosphiirischen Druck. 

Die Erledigung der ersten Aufgabe setzt eine gute Com- 
pressionspumpe voraus. Als solehe beniitze ich die vom Mecha- 
niker A. Schultz in Wien construirte Natterer’ sche Pumpe. Bei 
der neuesten im verflossenen Sommer zu Stande gebrachten 
Construction sind alle im Laufe der letzten Zeit gemachten Erfah- 
rungen beriicksichtigt worden. Mit dem fiir mich vorziiglich aus- 
gefiihrten Exemplar, welehes speciell zum Motorbetrieb und fiir 
hohe Drucke eingerichet ist, hat Herr Schultz, indem er einen 
etwas init Wasser benetzten Asbestkolben beniitzte. die Luft in 
einer auf 300 Atmosphiren gepriiften Stahlflasche bis auf den 
Druck von cirea 280 Atmosphiiren gebracht.' Mein Assistent, 
Herr Kosminski, brachte wiederholt den Wasserstoff bei 
der Beniitzung des Knochenéls als Schmierél bis auf den Druck 
von tiber 200 Atmosphiiren. 

Bei den alten Nattererschen Pumpen hatte der Kolben 
eine Lederkappe, welche fest an die Wiinde des Kolbencylinders 
andriickt. Dieser Umstand fiihrte zu grossen Unannelmlichkeiten, 
besonders beim Comprimiren des Sauerstoffes. War nimlich die 
Lederkappe mit Ol befeuchtet, so folgte bei héherem Drucke bei 
jedem Pumpensehlag eine kleine Explosion, da die Oldimpfe sich 
in dem comprimirten Sauerstoff entziindeten. Ich musste desshalb 





1 Da das Ventil der Pumpe aus Metall ist, so ist es keine leichte Auf- 
gabe, zu bewirken, dass es einen solehen Druck aushilt. Der Ventilkegel 
muss wihrend des Versuches wiederholt mit fein gesiebtem, gestossenem 


Bimsstein nachgeschliffen werden. 
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fast ganz trockene Lederkappen nehmen, wobei ihre Abniitzung 
so rasch war'— sie waren ganz schwarz und zerplatzten schliess- 
lich — dass man oft 6 bis 7mal die Lederkappe wechseln musste, 
wenn der Sauerstoff auf den Druck von 120 Atmosphiiren gebracht 
werden sollte. 

Die Ersetzung der Lederkappe durch den Asbest erwies sich 
als sehr vortheilhaft und hat die Arbeit wesentlich erleichtert. Der 
gut eingerichtete Asbestkolben hilt sehr hohe Drucke aus. Ist er 
undicht geworden, so wird die kleine Mutter, welche den Astbest 
zusammenpresst, etwas losgeschraubt, ein wenig Astbest dazu- 
gewickelt und die Mutter nach und nach etwas fester nach- 
geschraubt. Der Kolben wird sehr wenig mit Knochenél be- 
feuchtet, beim Sauerstoffeomprimiren fast trocken gehalten. 

Die Pumpe wird mittelst einer Transmission durch einen 
zweipterdigen Gasmotor in Gang gehalten. Fiir gewéhnlich macht 
der Kolben 60 bis 65 Hin- und Herbewegungen in einer Minute, 
beim Comprimiren des Sauerstoffs 45. Der Cylinder der Pumpe 
ist kurz. Die Hubhoéhe betrigt nur 29 Ctm. ' 

Zur Aufbewahrung der comprimirten Gase dient folgender 
nach meinen Angaben durch Herrn Schultz construirter Appa- 
rat: a und 6 (Fig. 2) sind zwei eiserne auf 150 Atmosphiiren 
Druck gepriifte Compressionsflaschen von der Natterer’schen 
Pumpe, eine jede von cirea 600 CC. Inhalt. Jede Flasche hat 
ausser dem gewéhnlichen Schraubenhahn e/ noch einen anderen 
an den Boden der Flasche angebrachten ed. Beide Flaschen sind 
mit dem abschraubbaren Kopfstiick nach unten gekehrt und 
mittelst des Kupferrohres gq mit einander und mit dem Metall- 
manometer h verbunden. Sie sind mit Hilfe einer Metallleiste ¢ 
in einem starken Kasten von Zinkblech & befestigt. Der Boden 
des Kastens ist mit zwei sechskantigen Offnungen versehen, in 
welche die gleichfalls sechskantig geformten Kopfstiicke der 
Flaschen hineingehen. Soll das Comprimiren des Gases bei 
niedriger Temperatur vorgenommen werden, so kann der Boden 


1 Die Pumpe dient auch zum Verfliissigern. des Athylens. Um etwa 
270 Grim. zu verfliissigen, braucht man zwei Stunden. Die Condensations- 
flaschen werden nicht direct an den Pumpenakopt angeschraubt, sondern 
mittelst einer Kupferréhre, deren Abzweigung zu einem Manometer fiihrt, 
mit der Pumpe verbunden. 
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durch entsprechend geformte Lederstiicke wasserdicht gemacht 
und dann der ganze Kasten mit Eis gefiillt werden. / ist ein 
kupfernes, etwa 3 Meter langes Rohr, welches zu der Natterer’ 
schen Pumpe fiihrt. Die Flaschen kénnen mittelst der Schrauben- 
hiithne edef’ sowohl von der Pumpe wie yon einander und you dem 
Manometer getrennt werden. Der ganze Apparat liisst sich mit 
erésster Leichtigkeit in einzelne Theile auseinandernelimen. Als 
Material zur Dichtmachung dient tiberall Blei. 

Der Schraubenhahn e ist mittelst der Kupferréhre m mit dem 
Stahlstiick 2 verbunden, welches das Innere des Compressions- 
apparates sowohl mit dem Apparate, in welehem das permanente 
Gas verfliissigt wird, wie mit einem Luftmanometer o in Ver- 


bindung zu setzen gestattet. ! 


Der Schraubenhahn p dient zun 
Absperren des Manometers. Damit das Stahlilstiick # unbeweglich 
bleibt, wird es mittelst einer eisernen Stange g an den Tisch fest 
angeschraubt. 

In die erste Flasche a wird das Gas nur bis zu dem Ver- 
fliixssigungsdruck gepumpt, welcher fiir alle permanenten Gase 
mit Ausseliluss des Wasserstottfes nicht grésser als 40 Atmo- 
sphiiren zu sein braucht. In der zweiten Flasche 6, welche als 
Vorrathsflasche ftir die erstere dient, wird das Gas bis zu dem 
Drueke von 100 bis 120 Atmospliiren ecomprimirt. * 

Atmosphirische Luft und Sauerstoff und besonders der 
letztere, Wenn sie so comprimirt werden, enthalten Spuren vou 
Kohlensiiure und Wasserdampf, welche bem langsamen Ver- 
brennen der Oldiimpfe wiihrend des Pumpens entstehen. Soll der 
Sauerstoff zur Abkiihlung der Gegenstiinde, die durechsichtig 
bleiben miissen, wie zum Beispiel Glasréhren, beniitzt werden, 
so ist die Anwesenheit der Kohlensiiure sehr stérend, da beim 
raschen Verdampfen des fliissigen Sauerstoffes auf den abzu- 
kiihlenden Gegenstiinden ein undurehsichtiger fester Niedersehlag 
sich bildet. Das Gas muss desshalb noch nach der Compression 
vereinigt werden. Dies erreiche ich dadurch, dass ich in jede 
von den Flaschen « und 6 ein kleines eylindrisches mit Atzkali 

1 In der Figur ist nur das Zuleitungsrohr zum Manometer angegeben. 

2 Will man mit sehr grossen Gasmengen operiren, so wird noch eine 
dritte Flasche als Reserve — in der Figur nicht angegeben — genommen. 


Fiir gew6hnliche Versuche reichen aber zwei Flaschen vollstiindig aus. 
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und Chiorcaleium gefiilltes Gefiiss aus Drahtnetz hineinlege und 
das Gas erst mehrere Stunden nach der Compression zu den 
Versuchen beniitze. 


S. 3. 
Temperaturen, die man mit Hilfe des Athylens hervorbringt. 


Aus dem Vorhergehenden ist es klar, dass die ganze Frage 
sich jetzt um die Erniedrigung der Siedetemperatur des Athylens 
dreht. Bei den Versuchen, welche ich in der Abhandlung ,,Uber 
die Vertliissigung des Sauerstoffs, Stickstoffs und Kohlenoxyds* ! 
beschrieben habe, diente eine alte nach dem Princip Bianchi's 
construirte Luftpumpe, die ich bei der Ubernahme des physi- 
kalischen Instituts in Krakau in der Sammlung vorfand. Mit dieser 
Pumpe, wenn sie nur mit dem Manometer verbunden war, kounte 
man im besten Falle die Verdiinnung von 1 Ctm. Quecksilber- 
druck erreichen. Verdampftte man das Athylen, so blieb noch 
immer die Dampfspannung yon 2°5 bis 3 Ctm. iibrig. Uber diese 
Grenze war unméglich hinauszukommen, wenn man auch der 
Pumpe 60 bis 80 Umdrehungen in der Minute gab.. Die Tem- 
peratur, welche dann das Athylen zeigte, war — wie man weiss 
— 136°C. 

Verglich man dieses Ergebniss mit den von Pictet bei seinen 
Versuchen erzielten Resultaten, so musste man beim ersten 
Augenblicke dariibererstaunt sein, dass Pictet durch Verdampten 
der Kohlensiiure und des Stickstotfoxyduls eine fast gleiche 
Temperaturerniedrigung hervorzubringen im Stande war, obgleich 
die von ihm beniitzten Gase viel leichter als das Athylen zu ver- 
fliissigen sind und folglich beim Verdampfen eine viel geringere 
kKiilte geben kinnen. Bei den Pictet’schen Versuchen betrug 
aber die Dampfspannung der Kohlensiure und des Stickstoff- 
oxyduls nur O's bis 1:2 Ctm.* Danach konnte man erwarten, 
dass die Siedetemperatur des Athylens bei weitem tiefer werde 
herunter sinken miissen, wenn man nur im Stande wiire, ein 
besseres Vacuum zu erzeugen. 


1 vy. Wroblewski und Olszewski. Wied. Ann. 20, p. 243—257, 


18385. 


2 KR. Pietet. Ann. de Chim. et de physg(5) 15, p. 210. 1878. 
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In der ersten Linie war also geboten an die Anschaffung 
veeigneterer Pumpen zu denken. Bis ich aber solehe Pumpen 
erlangen konnte, suchte ich durch die Anwendung der Diimpte 
des Athylens zur Kiihlung der dampferzeugenden Fliissigkeit die 
Siedetemperatur des Athylens herunter zu bringen. 

Wie man sich erinnern wird, bestand das in der bereits 
citirten Abhandlung beschriebene, zur Aufnahme des Athylens 
bestimmte Getiiss aus einem Reagenzgliischen, welcles in einem 
etwas Chlorealcium enthaltenden Cylinder luftdicht sass. Das 
verdampfende Athylen wurde durch eine Glasréhre, welche durch 
den das Reagenzgliischen verschliessenden Kautschukpfropten 
hindurchging, herausgepumpt. Es ist klar, dass bei dieser Ver- 
suchsanordnung von der niedrigen Temperatur der \thylendiimpte 
gar kein Gebrauch gemacht wird. Da anderseits das Reagenz- 
glischen von dem warmen Glascylinder umschlossen bleibt, ist 
der Einfluss der Wiirmestrahlung viel zu gross, um das Sinken 
des Dampfdruckes des Athylens iiber einen gewissen Grad sowie 
die entsprechende Abnahme der Temperatur zuzulassen. 

Die im folgenden Paragraphen besechriebene Form des 
Apparates gestattet sowohl die Umbhiillung wie das Getiss mit 
dem fliissigen Athylen durch die Athylendiimpfe abzukiihlen. ' 
Der Einfluss dieser Abiinderung zeigte sich so gross, dass die 
Siedetemperatur des Athylens bei der Beniitzung der alten Pumpe 
gleich auf —144° C. herunterging. 

Unterdessen hat Herr P. Stiiekrath, Mechaniker in Berlin, 
sowohl die alte Pumpe, wie eine zweite ebenso mangelhafte, die 
mir zu den Versuchen diente, als jene den Dienst giinzlich ver- 
sagte, umgearbeitet, mit den Babinet’schen Hilhnen versehen 
und zum Motorbetrieb eingerichtet. Ich halte es fiir cine angenelme 
Pflicht hervorzuheben, dass Herr Stiickrath den an ihn 
gestellten Forderungen zu meiner vollstiindigen Befriedigung 


1 Das Princip dieses Apparates habe ich gelegentlich in einem Aut- 
satz iiber die Eigenschatten des fliissigen Sumptgases, welcher in Comptes 
Rendus vom 21. Juli 1884 erschienen ist, auseinandergesetzt. Aus dem 
Septemberhett von Philosophical Magazine (5) 1s, p. 210 ersehe ich, dass 
Dewar bei den Demonstrationen der Verfliissigung des Sauerstottes in 
Royal Institution aut denselben Gedanken gekommen ist. Bei seinen Ver- 
suchen sank die Temperatur des Athylens auf —140° C, 
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entsprochen und dadurch zur Liésung der von mir verfolgten Auf- 
gabe beigetragen hat. 

Die beiden Pumpen' sind nebeneinander aufgestellt und 
werden dureh den Gasmotor jede besonders in Gang gehalten. 
Die Transmission ist so eingerichtet, dass die Pumpen mit 
ungleicher Geschwindigkeit gehen. Auf 20 Umdrehungen einer 
Pumpe kommen 21 der anderen. Die 13 Mm. im Lichten haltenden 
kurzen Schliiuche y’:’ beider Pumpen vereinigen sich zu einem 
Rohr unweit vom Apparate. 

Am Regulator des Motors habe ich einen Hebel anbringen 
lassen, welecher mit Gewichten belastet werden kann, wodureh 
man im Stande ist, die Geschwindigkeit des Motors in sehr weiten 
Grenzen zu variiren. Sie kann von 120 bis auf 220 Umdrehungen 
per Minute gebracht werden. Beim Normalgang macht der Motor 
180 Umdrehungen. Dank diesem Umstande kann auch der Gang 
der Pumpen entsprechend geiindert werden. 

Bei der Bentitzung beider Pumpen zugleich? sinkt die Dampf- 
spannung des Athylens auf 1 bis 0°95 Ctm. und seine Tem- 
peratur bis auf —152° C. 

Durch diese Temperaturerniedrigung ist es méglich geworden 
Stickstoff, Kohlenoxyd und atmosphiirische Luft direct mit Hilfe 
des Athylens und ohne Zuhilfenahme eines schwieriger verfliissig- 
baren Gases, wie zum Beispiel Sauerstoff — wie ich es friiher 
gemacht habe*® — zu verfliissigen, da die kritische Temperatur 
dieser Gase* oberhalb dieses Minimums sich befindet. 


4, 
Der Verfliissigungsapparat. 


Sn 


Leider gehirt das Glas nicht zu den Kérpern yon hoher 
Festigkeit. Die Erfahrungen scheinen dafiir zu sprechen, dass 





1 Der Durchmesser des Pumpenstiefels betrigt 6-2 Ctm., die Hubhéhe 
26-2 Ctm. 
2 Der Babinet’sche Hahn erwies sich bei diesen Versuchen als 


unbrauchbar, da das Anwachsen des Druckes durch Verdampfung des 
Athylens schneller vor sich geht, als die Wirksamkeit der Primpen, wenn 
der Hahn nach Babinet’s Art gestellt wird. 

3 ov. Wroblewski, Compt. rend. 98, p. 982—98D5. 1884. 


1 Niheres dariiber in s. 7. 
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wenn eine gewisse Breite bei der Glasréhre iiberschritten wird, 
die Wandstiirke ohne Einfluss auf den Widerstand der Réhre 
vegen Druck ist. Ich habe viele traurige Erfahrungen in dieser 
Hinsicht noch im Jahre 1881 gemacht, als ich meinen Apparat 
aun Studium der Absorption der Gase dureh die Fliissigkeiten 
unter hohen Drucken in Paris baute.' Ich bin damals bei den 
Rohren aus franzésischem Krystallglas (Bleiglas) von 15 Mm. im 
Lichten und cirea +4 Mm. Wandstiirke stehen geblieben. Solche 
Réhren halten den Druck von 60 Atmosphiiren gut aus. Ich 
habe sie desshalb auch fiir den Verfliissigungsapparat genommen. 
Da sie sich aber beim Verblasen schwiirzen, so habe ich sie 
spiiter durch Réhren aus Thiiringer Glas ersetzt, welche etwa 
13 Mm. im Lichten und 4 Mm. Wandstiirke haben. Solche Réhren 
halten selten den Druck von 60 Atmosphiiren aus. Die meisten 
von ihnen zerplatzen bereits unter dem Druck yon 50 Atmo- 
sphiiren. 

Der Verfliissigungsapparat besteht aus einer solchen Roéhre +, 
welche dem Bediirfnisse des Versuches entsprechend 42 bis 
46 Ctm. lang, unten zugeschmolzen und oben in eine Messing- 
fassung s eingekittet ist. Die Fassung ist mit einer konischen 
Vertiefung versehen, zu welcher ein messingener Deckel ¢ mit 
dem konischen Ansatz genau passt und mit Hilfe von vier 
Schrauben wu luftdicht angelegt werden kann. Der Deckel ent- 
hilt je nach Bediirfniss zwei oder mehrere Licher zum Durch- 
lassen des das Gas zuleitenden Rohres, des Thermometers und 
des abzukiihlenden Apparates. In der Figur sind der Einfachheit 
der Zeichnung wegen nur zwei solche Licher angegeben. Das 
eine v« setzt mittelst des Kupferréhrchens w das Innere des 
Apparates mit dem Apparate zum Aufbewahren des comprimirten 
Gases in Verbindung. Das zweite wv liisst ein thermoelektrisches 
Paar hindureh. Die Réhre y ist in den zum Hineingiessen des 
Athylens bestimmten Apparat hineingesetzt, welcher in erster 
Linie aus einer 55 bis 60 Ctm. langen, 6 bis 6-5 Ctm. im inneren 
Durchmesser und 0-2 Ctm. in der Wandstiirke haltenden Glas- 
réhre y besteht. Diese Réhre ist von beiden Enden ein wenig 
erweitert und mit schwach konischen 4°5 Ctm. hohen Pfropfen 


1 vy. Wroblewski, Wied. Ann. 17, p. 107, 1882. 
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aus grobkérnigem wenig weichem Kautschuk z und a’ luftdicht 
verschlossen.! 

Der obere Pfropten hat zwei Licher; durch das eine geht 
das Rohr r luftdicht hindurch, durch das andere ein kurzes Glas- 
roéhrehen 6’, weleches dazu dient, das Kupferréhrechen c’ aut- 
zunehmen, das aus dem Recipienten d/’ das fliissige Athylen 
aufiihrt. Soll gleichzeitig mit anderen Versuchen die Temperatur 
des Athylens gemessen werden, so gehen die Driihte von dem 
dazu bestimmten thermoelektrischen Paar zwischen der Glas- 
rohre 6’ und der Kautschuchwand hindurch.? 

Der untere Propfen a’ hat ebenfalls zwei Licher. Durch das 
eine seitlich angebrachte Loch e geht das zum Abfiihren der 
Athylendiimpfe dienende Glasrohr /”. Das andere Loch, welches 
nur gerade eng genug ist, um den starken Stahldraht g/ hindureh- 
zulassen, ist durch die Mitte des Pfropfens gefiihrt, erweitert sich 
oben ein wenig und enthiilt in der Erweiterung ein diinnes Glas- 
réhrehen h’ mit ein Paar Tropfen Knochendl. 

Dieses Rohrehen dient als Schmiervorrichtung fiir den 
Draht g’ und macht méglich, dass man ihn — obgleich er luft- 
dicht durch den Pfropfen geht — mittelst des Griffes /’ hinauf 
und hinunter schieben kann. Unweit von seinem oberen Ende ist 
dieser Draht mit einem Kreuz &’ aus diinnem aber festem 
Messingstreifen versehen, welches ihm nicht gestattet aus der 
centrischen Lage herauszukommen. An seinem oberen Ende triigt 
der Draht ein 1 Ctm. langes eylindrisches Stiick von Ebonit /’. 
Der Zweck dieses Stiickes wird gleich erliiutert werden. 

Das eigentliche zur Aufnahme des fliissigen Athylens die- 
nende Gefiiss ist das 34 bis 38 Ctm. lange, unten geschlossene 
Glasrohr m’. Es ist von sehr diinnwiindigem Glas gemacht und 
sein Durchmesser ist so gewahlt, dass zwischen ihm und der 


' Die Herstellung dieser Réhren ist mit grossen Schwierigkeiten ver- 
bunden, da fast alle, nachdem sie abgekiihlt worden sind, gleich oder einige 
Tage nachher an der erweiterten Stelle der Linge nach sich spalten. Sie 
wurden zuletzt in der Glashiitte angefertigt, zweimal gegliiht, mit gliihendem 
Sand ganz bedeckt und so zwei Tage lang im geschlossenen Raume 
abgekiihlt. 

2 In diesem Falle muss die Stelle, wo die Drihte aus dem Pfropfen : 
herausragen, sorgfiiltig mit dem Kitt zugeschmiert werden, damit der Ver- 
schluss luftdieht bleibt. 
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iiusseren Rihre y eine Distanz von 2 Mm. frei bleibt. Dieses oben 
sorgtiltig abgeschliffene Rohr ruht nur auf dem soeben beschrie- 
benen Ebonitstiick. Damit keine Beriihrung zwischen dieser 
Rohre und der Réhre y méglich ist, werden auf die Rélire wm’ an 
zwei Stellen, welche in der Figur punktirt sind, zwei Ringe aus 
diinnem Messing blech —jeder Ring mit vier Fliigeln — geschoben. 

Damit zwischen dem Rohr m»’ und dem Pfropten z ein mig- 
lichst guter Verschluss sei, hat man in dem Pfropfen cine kreis- 
formige 5 Mm. tiefe und 5 Mm. breite Rinne ausgebrannt und 
dann mit Ather ausgewaschen. Das Rohr m passt in diese Rinne 
genau, und wenn inan den Draht g/ nach oben schiebt, so wird 
er in ihr festgehalten. Damit die Athylendiimpfe Platz zum Ent- 


‘ein O Mm. im 


weichen haben, ist oben bei x’ in dem Glasrohr 
Durchmesser haltendes Loch ausgebolrt und mit einein 5 Mm. 
hohen aus sehr diinnem Messingblech gemachten Ring versehen. 

Der Apparat wird folgender Weise zusammengesetzt. Nach- 
dem alle Glastheile mit peinlichster Sorgfalt gereinigt worden 
sind, wird zuerst der Pfropfen : mit der Réhre 6’ aut die Rohre + 
hinaufgeschoben und die Réhre + nochmal mit Flesspapier 
vereinigt. Dann schiebt man die Réhre ¥ aut denselben Ptropfen, 
legt die Réhre m’ und das kleine Drahtgetiiss o’ mit frisch 
getrocknetem Chlorealcium hinein und zuletzt fiigt man den 
Pfropten a’ mit allem, was er enthalt, hinzu. Dann wird das 
Rohr 6’ mit einem Stépsel vorliiufig geschlossen, /’ in Verbindung 
mit den Luftpumpen gebracht und beide Pfropten durch Luttdruck 
in die Réhre y hineingezogen.! 

Ist Alles vollstiindig luftdicht, so befestigt man den ganzen 
Apparat auf dem schweren Dreifuss p’ und legt um den Apparat 
einen aus gefirnisster Pappe angefertigten, mit zwei langen Glas- 
fenstern versehenen und unten und oben sich eng an die Rohre y 
anschliessenden Kasten 4’. Im unteren Theile des Kastens befin 
den sich zwei halbkreisférmige Papptrége und in dem oberen 
zwei Drahtnetzgefiisse mit frisch getrocknetem Chlorcaleium.' Der 





1 An der Stelle, wo der Contaet zwischen Glas und Kautschuk statt- 
findet, werden die Pfropften z und a’ ein wenig mit Vaseline befeuchtet. 
Damit die Pfropfen beim Giessen des Athylens aus der Réhre nicht heraus- 
geworten werden, bindet man sie mittelst eines O-% Min. dicken, lings der 
Réhre y getiihrten Kupterdrahtes aneinander. 
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Pappkasten hat zum Zweck, keine Feuchtigkeit auf <ie iiussere 
Flieche der Réhre y zuzulassen und die Wirmestrahlung von aussen 
abzuhalten. Der Versuch hat gezeigt, dass dieser Zweck erreicht 
wird, wenn der Kasten etwa 15 Ctm. im Durchmesser betriigt. 
Ist man so weit mit der Zusammenstellung, so wird der 
Deckel ¢, mit allem, was zu ihm gehort, auf seinen Platz angelegt 
und mit den Schrauben wu luftdicht befestigt, der Stépsel aus 
der Réhre 6’ herausgenommen und an seine Stelle das Kupferrohr ¢’ 
mittelst eines auf ihm befindlichen Stiickes von Kautsehuksechlaueh 
inftdicht befestigt. Dieses Kupferrohr ist 3 Met. lang und spiral- 
firmig zweimal zusammengewickelt. Es befindet sich in einem mit 
Doppelwand versehenen zur Aufnahme der festen Kohlensiiure 
und des Athers bestimmten Bleehgefiisse 7”. Das andere Ende 
dieser Spirale gabelt sich und fiihrt zu den beiden® das fliissige 
Athylen enthaltenden Recipienten d’, von denen jeder in cinem 
Blechgetiisse mit Eis und Kochsalz sich befindet. Die in den 
Recipienten enthaltene Menge Athylen betriigt 500 bis 540 Grm. 
Nachdem der Apparat so zusammengestellt worden ist, 
wird er 20- bis 50mal leer gepumpt und mit trockener Luft 
angetfiillt. Zum Einlassen der trockenen Luft dient der Hahn s’. 
Ist inan mit allen diesen Vorbereitungen zu Ende, so wird 
das Blechgefiiss 7’ mit fester Kohlensiiure und Ather so gefiillt, 
dass die Kohlensiiure wie Brei dick ist.* Dann wird durch die 
passende Stellung des Hahnes ¢’ das Innere des Apparates in 
Verbindung mit der Atmosphiire gebracht und das Athylen zuerst 
aus dem einem Recipienten und dann aus dem anderen heraus- 
gelassen. Die Fliissigkeit sammelt sich im Rohr m’, die Dimpfe 
eehen dureh die Offnung 2’ und dann zwischen den Wiinden 
hbeider Gefiisse ins Rohr /” zu dem Hahn ¢’, Beim zu schnellen 
Giessen geht auch etwas Fliissigkeit durch das Loch x’ und fiillt 
tropfenweise auf den Pfropten a’. Um diesen Verlust auf das 
Minimum zu bringen, sitzt im Loch x’ der bereits erwiilinte Blech- 


1 In der Figur nicht angegeben. 

2 In der Figur ist nur ein Recipient gezeichnet. 

3’ Zu diesem Zwecke reicht ein Recipient mit 500—600 Grn. fliissiger 
Kohlensiure aus. In der im 20. Band, Wied. Ann, p. 250 publicirten 
Abhandlung ist gesagt, dass fiir jeden dort beschriebenen Versuch 400 Grim. 


fester Kohlensiiure geniigten. Es soll heissen fliissiger Kohlensiiure. 
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ring und zwingt die Fliissigkeit wieder herunter zu fliessen. Das 
Heruntertropten des Athylens hat iibrigens keine iiblen Folgen. 
und wenn das Rohr mw’ 34 Ctm. lang ist, so kann mit Leichtigkeit 
eine Athylensiiule von 25 Ctm. Hohe hineingegossen werden. 
Das fliissige Athylen in einer solchen Menge zeigt alle 
Eigenschaften einer sehr stark iiberhitzten Fliissigkeit und beim 
kleinsten Anlass wird es nach oben geworten und durch das 
Loch w! herausgegossen. Es geniigt die geringste Beriihruny 
azWischen dem Rohr w’ und der iiusseren Rohre y, um das ganze 
Athylen ins gewaltsame Kochen zu bringen. Zuerst als der Payp- 
kasten nur 10 Ctm. im Durechmesser hatte, war schon cine 
Beriihrung des Glasfensters mit der Hand geniigend, wn sotort 
das Emporschleudern des Athylens in die Hohe zu veranlassen. 
Die unangenelimsten Folgen hatte jedoch friiher der Uimstand, 
dass der Stahldraht ¢/ oben nicht mit Ebonit versehen war. Das 
Athylen kam fast nie aus dem heftigen Kochen und bei der Be- 
riihrung des Drahtes mit der Hand wurde es in die Hihe geschleu- 
dert. Erst die Erweiterung des Kastens bis 15 Ctm. iim Durchmessei 
und die Bentitzung des Ebonits setzten den Explosionen ein Ziel. 


Es komt oft vor, dass, wenn das Athylen hineingegossen 


? 
worden ist, von der Réhre + Luftbliischen autsteigen. In diesem 
Falle wird spiiter beim Pumpen fast alles Athylen heraus 
geworten, da dann die Blasen sehr gross werden und die ganze 
Fliissigkeit emporschleudern. Um dies zu vermeiden, vertahre 
ich auf folgende Weise. Es wird zuerst Athylen nur etwa bis 
5 Ctm. Hohe eingegossen, der Apparat durch passende Stellung 
des Halines ¢’ von der Atmosphiire getrennt und die Fliissigkeit 
vorsichtig gepumpt. Nach ein paar Minuten hort die Blasenbildung 
auf. Jetzt kann man rubig — nachdem man in dem Apparat durch 
den Hahn s’ die trockene Luft eingelassen und die Verbindung mit 
der Atmosphiire mittelst des Hahnes ¢’ wieder hergestellt hat — 
den ganzen Inhalt aus beiden Recipienten hineingiessen. Die 
Blasenbildung wird nur im oberen Theil der Fliissigkeitssiiule 
eine Zeit fortdauern, was oline Nachtheil fiir den Versuch ist. 

Das Athylen wird zuerst nur mit einer Pumpe gepumpt, 
welche blos cirea 30 Umdrehungen per Minute macht. Beginnt 
das Manometer w’ zu sinken, so wird die zweite Pumpe in Gang 
cesetzt und dann durch entsprechende Anderungen am Regulator 
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des Gasmotors die Geschwindigkeit allmiilig bis (0 Umdrehungen 
per Minute gesteigert. 

Ist ein Drittel von der Athylenmenge verdampft, so hat 
man schon eine Abkiiklung, welche fiir Verfliissigung des Sauer- 
stoffs hinreichend ist. Will man mit fliissigem Stickstoff operiren, 
so muss etwa die Hiilfte des Athylens verdampft werden. 


§, 9. 


an 


Die Verfliissigung des Gases und seine Uberfiihrung unter den 
atmospharischen Druck. 


Ist die Temperatur des Athylens hinreichend gesunken und 
kann die Verfltissigung beginnen, so setzt man die Flasehe a in 
Verbindung mit dem Inneren des Verfliissigungsapparates und 
liisst das Gas unter dem Drucke von 40 Atmosphiiren ein. In 
dem Grade, wie es sich verfliissigt und der Druck abnimmt, wird 
das Gas aus der zweiten Flasche 4 zugelassen. Steht das ver- 
fliissigte Gas etwas hiher oder auf demselben Niveau wie das 
Athylen, so wird die Flasche a abgesperrt. Auf diese Weise 
kann mit Leichtigkeit eine Fliissigkeitssiiule von 10 bis 12 Ctm. 
Hohe erhalten werden. 

Jetzt handelt es sich darum, das verfliissigte Gas unter den 
atmosphiirischen Druck zu bringen und es unter diesem Drucke 
miglichst lang zu erhalten. Offnet man den Hahn r/, so verdunstet 
die Fltissigkeit sehr schnell, da der Unterschied zwischen der 
Temperatur des Athylens und der Siedetemperatur des Gases 
sehr gross ist. Das verfliissigte Gas muss desshalb — naechdem 
es unter den atmosphirischen Druck tibergefiihrt worden ist — 
der erwiirmenden Einwirkung des fliissigen Athylens entzogen 
werden. Dies suchte ich zuerst dadurch zu erreichen, dass ich 
den Draht g/ und zugleich die auf ihm ruhende Réhre m’ nach 


unten gezogen hatte, ohne dabei an der Arbeit der Pumpen 
irgend etwas zu iindern und erst dann den Hahn r 
Die gewiihlte Construction des Apparates hatte zum Zweck, diese 
Manipulation zu erméglichen. Der Versuch hat aber ergeben, 
dass dadurch sehr wenig erreicht wird, da die erwiirmende Ein- 
wirkung der Glasréhre r selbst noch viel zu stark ist. Es musste 
desshalb noch diese Einwirkung beseitigt werden. 


‘ aufmachte. 
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Ich habe dies dadurch erreicht, dass in die Glasriéhre r 
eine zweite aus dem diinnsten Reagenzeglase geblasene unten 
spitzig zugeschimolzene Glasréhre gelegt wurde. Diese Roéhre ist 
10 bis 15 Ctm. lang und ihr Durchmesser ist so gewiihlt, dass 
sie nirgends an die Wand der Roéhre r sich anlegt, wozu der 
am oOberen offenen Ende etwas nach aussen umgebogene Rand 
beitriig¢t. Sie ruht desshalb nur auf der Spitze und aut irgend 
einem Theile des Randes. Verfliissigt man das permanente Gas, 
so fiillt sich mit ihm sowohl diese Réohre, wie der Zwischenraum 
zwischen ihr und der Réhre r. Wird der Hahn +’ vorsiehtig 
aufgemacht, so verdampft zuerst die Fliissigkeit, welehe im 
Zwischenraume zwischen beiden Rébhren sich befindet. Dadureh 
wird die diinnwandige Réhre mit der Fliissigkeit von der Rohrer 
isolirt. Die Fliissigkeit wird der erwiirmenden Einwirkung der 
Rohrer entzogen und nachdem sie sich abeekiihlt hat, verdampfi 
sie jetzt nur sehr langsam. 

Auf diese Weise kann die in der diinnwandigen Réhre ent- 
haltene Sanersstoffmenge eine Viertelstunde lang nicht 
nur unter dem atmosphirischen Druck, sondern 
wie man weiter sehen wird —-im Vacuum erhalten werden. Bei 
der Uberfiihruang unter den atmosphiirisechen Druck geht gewohn- 
lich die Hiilfte des verfliissigten Gases verloren. 

Diese Methode macht das Herunterzichen der Rolre m’ mit 
Athylen iiberfliissig. 

Ist das verfliissigte Gas verdunstet, so kann der Versueh 
wiederholt werden, so lange der Vorrath des comprimirten Gases 
es gestattet. Das einmal abeckiihlte Athylen verdampft nachher 
sehr langsam und kann als Verfliissigungsmittel ein bis zwei 
Stunden dienen. 

Zum Schusse eine Bemerkung als Warnung. Obgleich die 
Réhre ry noch vor dem Gebrauch auf den Widerstand gegen 
Druck gepriift wird, so ist doch jeder Verfliissigungsversuch in 
hohem Grade gefiihrlich und kann bedenkliche Explosionen zur 
Folge haben.' Aus diesem Grunde sind alle Vorsichtsmassregeln 


1 Von den zahlreichen Explosionen, bei welchen ich zweimal verletzt 
gewesen bin, will ich nur die cine anfiihren, welche in diesem Winter statt- 
fund. Es wurde das Verhalten des Sauerstoffes bei sehr hohen Drucken 


studirt. Der Versueh, welcher mweist cine oder anderthalb Stunden dauert. 
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geboten und sowoh! meine Assistenten, die Herren Aleksandro- 
wiez, Kosminski und Novak, wie auch ich selbst, bedienen 
uns stets bei jedem Versuche der den ganzen Kopt bedeckenden 
Drahtmasken. Ich benuize diese Gelegenheit, um den genannten 
Herren, die mir bei diesen Untersuchungen geholfen, meinen 
besten Dank auszusprechen. 


8. 6. 
Die Methode, die niedrigen Temperaturen zu messen. 


Schon bei den ersten Bestimmungen der Verfliissigungs- 
drucke bei dem Sauerstoffe zeigte sich, dass das Wasserstoff- 
thermometer bei solchen Versuchen nur im besechrinkten Masse 
benutzt werden kann. Die Angaben dieses Thermometers sind 
nur dann sicher, wef&n die Temperatur des zu untersuchenden 
Mediums hinreichend lang constant bleibt. Diese Bedingung ist 
bei den verfliissigten Gasen sehr schwer zu erreichen. So zum 
Beispiel zeigt das fliissige Athylen selbst, wenn es in betriicht- 
licher Quantitiit in ein Glasgefiiss hineingegossen worden. ist, 
kleine Temperaturschwankungen, die nicht ohne Einfluss auf die 
vorzunelhmende Messung sind und nicht rasch genug mit einem 
Wasserstoffthermometer verfolgt werden kénnen. Noch schwieriger 
werden «die exacten Messungen dort, wo die verfliissigte Gas- 
menge klein ist und wo man die Thermometerkugel auch klein 
machen muss. In diesem Falle treten noch andere Fehlerquellen 
hervor, wie zum Beispicl die Unsicherheit in der Bestimmung der 
niherte sich zu Ende. Ich sass wie gewohnlich die ganze Zeit hindureh dicht 
vor dem Apparate, der von hinten mit einer Kerze beleuchtet war, beob- 
achtete die Vorgiinge in der Réhre und legte den Commutator des Galvano- 
meters wm, wiihrend meine ssistenten, durch Bretterwinde gedeckt, aut 
dus von mir gegebene Zeichen Ablesungen am Galvanometer und Mano- 
meter machten. Ich erhob mich von dem Sitze, um eine Anordnung zu 
treffen, und kaum war ich vier Schritte von dem Apparate entfernt, als in 
Folge der Explosion der Sauerstotfréhre das Athylen sich anziindete. Die 
Explosion schleuderte mich zur Seite und als ich mich umwandte, sah ich 
von dem Verfliissigungsapparate nichts mehr, eine Menge Nebenvorrich- 
tungen und Instrumente, wie Manometer, Galvanometer u. s. w. zerschlagen 
oder beschiidigt, das ganze Zimmer mit Glasstaub bedeckt, 16 Fenster- 
scheiben zerschlagen. 
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Temperatur der Capillare, welche die Thermometerkugel mit dem 
Manometer des Thermometers verbindet und die Unsicherheit 
der Kinstellung des Quecksilberfadens auf die Marke. Man kann 
diese Thermometer nicht mit einer Glasspitze versehen, auf die 
man das Quecksilberniveau immer einstellen kénnte, wie dies zum 
Beispicl beim Jolly’schen Luftthermometer der Fall ist. Bei den 
ersten Thermometern, welche ich bei den ersten Versuchen mit 
dem fliissigen Sauerstoff benutzte, war auf dem mit dem Manometer 
verbundenen Schenkel der Capillare eine einfache Marke an- 
gvebracht und der Quecksilbertaden immer aut diese Marke gestellt. 
Kine solehe Einstellung ist sehr unsicher, da man nur mit dem 
Finger an der Capillare zu klopfen braucht, um die Lage des 
Quecksilberfadens sofort zu veriindern. Ganz unbrauchbar ist das 
Wasserstofithermometer dort, wo die Temperatur sich rasch iindert. 

Aus diesem Grunde habe ich mich entschlossen, an die Stelle 
des Wasserstotfthermometers ein Thermoelement zu setzen., 

Die von mir gewiihlte Methode beruht auf der Benutzung 
eines aperiodischen, sehr empfindlichen Spiegelgalvanometers von 
hohem Widerstande. Ist der Widerstand in dem Sehliessunes- 
bogen im Vergleich zu demjenigen des Galvanometers versehwin- 
dend klein, so sind die Angaben des Galvanometers direct. pro- 
portional der durch die Temperaturdifferenz der beiden Lothstellen 
hervorgerufenen elektromotorischen Kraft. Kennt man einmal den 
Zusammenhang zwischen der elektromotorischen Kraft und der 
Temperatur bei dem gewihlten Paare, so hat man ein Mittel zur 
Messung jeder Temperatur gefunden. 

Als thermoelektrisches Paar habe ich galvanoplastiscles 


vz 


Kupter und Neusilber gewahlt. Zur Wahl dieses Paares hat mich 
nicht sowohl seine Stellung in der thermoelektrischen Reihe, als 
vielmehr der Umstand bewogen, dass hier die elektromotorische 
Kratt zwischen +100 und 0° C. fast genau der Temperaturditte- 
renz der beiden Lothstellen proportional ist. Die Versuche ergaben, 
dass bei den niedrigeren Temperaturen die elektromotorische 
Kraft langsamer als die Temperaturdifferenz wiichst. Dessen- 
ungeachtet bleibt auch hier der Zusammenhang zwischen diesen 


beiden Grissen so regelmissig, dass man im Stande ist, wie man 
es gleich sehen wird, mit Hilfe der empirischen Gleichung, welche 
diesen Zusammenhang zwischen +100 und —130° C. darstellt, 
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noch die in der Nihe von —200° C. befindlichen Temperaturen 
mit Sicherheit aus den Angaben des Galvanometers abzuleiten. 


Bei den ersten Versuchen wurde die Empfindlichkeit des 
Galvanometers so gewahlt, dass, wiihrend eine Lothstelle im Eis 
und die andere im Wasser von der Temperatur von + 99°21° C. 
sich befand, der, Scalenausschlag des Galvanometers im Mittel 
14-164 Ctm. betrug. Um zu sehen, inwieweit die Angaben des 
benutzten Galvanometers der elektromotorischen Kraft proportional 
sind, wurde ein dreifaches Paar genommen. Der Scalenausschlag 
war in diesem Falle genau dreimal so gross und dadureh wurde 
die vollstiindige Proportionalitét innerhalb der angegebenen 
Grenzen zwischen der elektromotorischen Kraft und dem Scalen- 
ausschlag bewiesen. 

Diejenige Stellung des Galvanometerspiegels, bei welcher 
die beiden Lothstellen im Eise sich befanden, wurde als Null 
angenommen. Die Ausschliige im Sinne der héheren Temperaturen 
als O° wurden positiv, dagegen die entgegengesetzten negativ 
gerechnet. Als Vergleichstemperaturen zwischen dem Wasserstoff- 
thermometer und Galvanometer zur Feststellung der Temperatur- 


gleichung wurden zuerst folgende vier Temperaturen gewiililt: 

1. Die Siedetemperatur des Wassers; 

2. die Schmelztemperatur des Eises; 

3. die Siedetemperatur des Athylens unter dem atmosphiiri- 
schen Druck, und 

4. die Siedetemperatur des Athylens unter dem Druck yon 
etwa 5 Ctm. Quecksilberdruck. 

Das Kugelgefiiss des Wasserstoffthermometers hatte cylin- 
drische Form und fasste bei 0° C, 260-838 Grim. Quecksilber, die 
Capillare dagegen nur 0°66 Grm. Das Verhiltniss des Volumens 
der Capillare zu demjenigen des Kugelgefiisses betrug also nur 
0-00253. 

Zu den Versuchen mit dem Athylen wurden zwei thermo- 
elektrische Paare benutzt, von denen das eine an den oberen und 
das andere an den unteren Theil des Kugelgefiisses durch Seiden- 
fiiden befestigt war. Ein besonders dazu eingerichteter Commutator 
gestattete, die Angaben der beiden Paare gleich nacheinander 
abzulesen. Dadureh war es miglich sich zu tiberzeugen, ob das 
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ganze Kugelgefiiss des Thermometers in cinem Medium von der- 
selben Temperatur sich befinde. 

Um einen Begriff von dem Gange der Beobachtungen zu 
geven, wird hier ein vollstiindiges Protokoll eines Versuches, 
welches sich auf die Siedetemperatur des Athylens unter dem 
atmosphirischen Drucke bezieht, mitgetheilt. 


Abgelesen an der Seala bei 


beiden Stellungen des Com- 





mutators Der Ausschlag in Ct. 
SE —— 
Unteres Paar 12°36 04°39 —10°765 
: 12°74 34-4] —10+8] 
Oberes Paar.... 12°90 34°38 —10-74 
. 7 12-90 34°39 —10-745 
Unteres Paar 12°88 34°45 —10°785 
. . 12°87 b4°42 —10-°775 
Oberes Paar.... 12°89 34°40 —10-775 
m 12-90 34°39 —10°745 
Mittel.. —10°765 
Temperatur am Wasserstofftthermometer = —102-4° (. 


Folgende Tabelle enthialt die Ergebnisse der vier an vier 
verschiedenen Tagen angestellten Versuche: 


Ausschlag des Galvano- 


meters in Ctm. Temperatur 





—10-765 102-4 °C, 
—10-8025 —105-°25 
—10°729 —103°3 
—10°-729 —102°4 
Mittel... —10-763 —102°34 


Nachstehende Tabelle enthilt die Ergebnisse der Versuche 
bei der Siedetemperatur des Athylens unter dem Drucke von etwa 
> Ctm. Quecksilberdruck. 
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i nt Ausschlag des Galvano- 
wae meters in Ctm. Temperatur 
bay —12°X6 —130°1° C. 
Bd —12-89 —131-2 
eae —12-875 —130°9 
et —12-88 —131-2 
Sy: —12-°755 —131-2 
att —12:86 —130°9 
aay —12-88 —131-4 
ol Mittel ... —12-857 —130°986 
ye te Stellt man Alles zusammen, so hat man: 
By 0S, 
ny t ‘¢ 
ae: Ausschlag des Galvano- 
Trapeahs meters in Ctm. Temperatur 
bir sah +14:°164 + 99°21 
Bers —10-763 102-94 
By rea —12-857 —130- 986 
oF woraus die Lagrange’sche Interpolationstormel liefert: 
iy! ter nn ef Lond 4 _ ‘ 
Dak § = 7°3250w — 0° 12749 w? + 0-0073998 w? 
Hag 
wo 4 die Temperatur und w den Ausschlag bedeuten. 
; Diese Gleichung gilt selbstverstindlich zuerst nur fii 
ci pus Temperaturintervall von 230° zwischen +99 und —131. 
aa” Bestimmung der Siedetemperatur des fliissigen Sauerstoffes und 
4, Stickstoffes unter dem atmosphirischen Druck zeigte aber, dass 
“Wg die nach dieser Gleichung gerechnete Temperatur noch bei 
| — 193° C. identisch ist mit der am Wasserstoffthermometer 
abgelesenen. 
| Diess ergab sich aus folgenden Versuchen. Beobachtete ich 
* 3 s . 
ieee den Ausschlag des Galvanometers, wiihrend eine Lothstelle im 
a Eis und die andere in dem unter dem atmosphirischen Drucke 
es siedenden Sauerstoff oder Stickstoff sich befand, so lieferte die 
obige Interpolationsformel folgende Temperaturen: 
‘ 
7 
¥ 
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Sauerstott Stickstoftf 
i (hf ie. ——a 
Ausschlag d. Galvano- Aussehlag d. Galvano- 
meters In Con. ‘Temperatur meters In Ctin. ‘Temperatur 
—16:27 —184-8 16°74 195-0 
—16°27 —184:-8 —— iG _{s 193-7 
—— $6" 17 — $0 16°74 105-0 
—16-2»? —— Soo 16°74 1935°0O 
Mittel.. —1s84°-1] Mittel. . —193-2 


Die directe Bestimmung dieser Temperaturen mittelst Wasser. 
stoffthermonieters ergab genau dieselben Werthe.' 

Diese Thermometerversuche wurden auf foleende Weise 
ausgefiihrt. 

Durch ein drittes Loch in dem Deckel des Verfliissigungs- 
apparates wurde von unten eine sehr feine Capillare von GU Ctm. 
Liinge durehgefiihrt. Am unteren Ende war sie zugeschmolzen 
und zu einem liinglichen starkwiindigen Thermometergetiiss auf- 
veblasen. Das Volumen dieses Gefiisses betrug 0-358 CC. Die 
Wandstirke wurde so gewiillt, dass das Thermometer nielit zer- 
driickt werden konnte. Der obere Theil der Réhre wurde nachher 
zweimal umgebogen, die ganze Réhre mit Wasserstoff getiillt 
und dann mit dem Schlauch des Jolly’schen Thermometers 
verbunden. Als Einstellungsmarken dienten zwei in versehiedener 
Hihe angebrachte Ringe. Man konnte das Quecksilber aut beide 
Marken einstellen und daraus den Einfluss der unentbehrlichen 
Correction auf das Resultat der Messung berechnen. Hatte man 
alle Correetionen angebracht, so stimmte das Resultat iiberein. 

Diese merkwiirdige Ubereinstimmung ist aus doppeltem 
Grunde wichtig. Erstens zeigt sie, dass der Wasserstoff bis zur 
Temperatur von —195° C. noch als thermometrische Substanz 
benutzt werden kann. Zweitens ergibt sich, dass wir in einem 
Kupferneusilberpaar ein diusserst feines Messinstrument besitzen, 
welches das Wasserstoffthermometer innerhalb der angegebenen 
Grenzen vollstiindig ersetzt. Und da diese Ubereinstimmung sich 





1 Der zu diesen Versuchen henutzte Sauerstoff war dureh Luft ver- 
unreinigt. Der Siedepunkt des stickstofffreien Sanerstoffs (§. 7) liegt bei 


etwa —181°5° C. 








‘ 2 _* 
-¢ = 
rhe -9t 





22% v. Wroblewski. 


auf einen so grossen Temperaturintervall wie + 100° und —193° C, 
erstreckt, so scheint mir die Schlussfolgerung nicht unberechtigt 
zu sein, dass bei noch niedrigeren Temperaturen, bei welchen 
das Wasserstoffthermometer seine Dienste zu versagen beginnt,' 
dic aus den Angaben des zwischen +100° und —193° C. eali- 
brirten Kupferneusilberpaares gerechnete Temperatur den An- 
gaben eines mit einem idealen Gase gefiillten Thermometers ent- 
spricht. 

[ech benutze jetzt zum Calibriren des Thermoelements fol- 
gende vier Temperaturen: Schmelzpunkt des Eises und Siede- 
punkt des Wassers, Athylens und Stickstoffs — Alles unter dem 
atmosphiirischen Druck. * 


e 7%. 


Der kritische Zustand und die Spannkraftscurven der Dampfe des 
fliissigen Stickstoffs, Kohlenoxyds und Sauerstoffs. Das Verhalten 
der atmospharischen Luft. 


Es wurde bereits im §. 1 erwiihnt, dass die Siule des ver- 
fliissigten Gases nicht iiber eine gewisse, hichstens 1—2 Ctm. 
von dem Niveau des Athylens entfernte Stelle gehen kann, da 
an dieser Stelle die Glasréhre r eine Temperatur hat, welche fiir 
das betreffende Gas die kritische ist. Je schwieriger verfliissigbar 
das Gas ist, desto niiher von dem Niveau des Athylens befindet 
sich diese Stelle. Sueht man durch Vergrésserung des Druckes, 
unter welechem das Gas sich befindet, die Fltissigkeitssiiule zu 
erhéhen, so wird der Meniscus flacher, dann verschwommen und 
zuletzt versehwindet er. Macht man jetzt den Druck durch 
Herauslassen von Gas etwas kleiner, so kommt der Meniscus 
nahezu an derselben Stelle, auf welcher er verschwunden war, 
wieder zum Vorschein. 


1 Nitheres dariiber in §. &. 

2 Da das Neusilber vou verschiedenen Qualititen im Handel vor- 
kommt, so beabsichtige ich demniichst das thermoelektrische Verhalten von 
verschiedenen Sorten dieses Metalls in meinem Institut untersuchen zu 
lassen, um das geeigneteste Material fiir die thermoclektrischen Temperatur- 


bestimmungen zu ermitteln. 
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Da ich in einer besonderen Abhandlung die Erscheinungen, 
welche die Gase beim Ubergange durch den kritischen Punkt 
darbieten, zu behandeln beabsichtige, so will ich hier nur an- 
fiihren, dass das Verschwinden des Meniscus in dem socben 
beschriebenen Falle lediglich eine optische Erscheinung ist und 
nur dadurch entsteht, dass die Dichtigkeit des Gases in der 
unmittelbar auf der Fliissigkeit liegenden Sehicht sich der Dich- 
tigkeit der obersten Sehicht der Fliissigkeit niihert. Das Ver- 
schwinden des Meniscus ist, wie gesagt, nicht momentan, Er 
wird zuerst verschwommen und undeutlich, und nachdem er ver- 
schwunden ist, kann noch die Stelle, wo er sich befindet, leicht 
mit blossem Auge erkannt werden, wenn man hinter dem 
Apparate eine angeziindete Kerze hat, dann das Auge etwas 
unter- oder oberhalb der Meniscusstelle hilt und durch diese 
Stelle nach oben oder nach unten sieht. Wird der Versuch in 
meinem alten Apparate' in der engen Glasréhre gemacht, so 
sieht man es noch besser, da in Folge der verschiedenen Licht- 
brechung die Réhre oberhalb und unterhalb dieser Stelle einen 
anderen scheinbaren inneren Durchmesser hat. Erst nachdem der 
Gasdruck um ein paar Atmosphiiren grésser geworden, ist nichts zu 
unterscheiden. Wir haben nichtsdestoweniger unten die Fliissig- 
keit, deren Dichte mit der Héhe der Siule von Schicht zu Schicht 
abnimmt, dann an einer Stelle der Réhre eine Schicht, wo die 
Fliissigkeit wahrscheinlich continuirlich in das Gas iibergeht und 
schliesslich das Gas mit der von Schieht zu Schicht abnehmender 
Dichtigkeit. Die Abnahme der Dichtigkeit im Gas ist durch die 
Temperaturvertheilung in der Réhre + veranlasst. 

Aus diesem Grunde ist eine exacte Ermittlung des kritischen 
Druckes von grosser Schwierigkeit und viel schwicriger als die- 
jenige der kritischen Temperatur, 

Das zu den definitiven Versuchen benutze Manometer wurde 
von Herrn Alvergniat in Paris nach dem Princip des bei 
meinen Untersuchungen iiber das Hydrat der Kohlensiiure 
benutzten Manometers* geblasen und von mir mit grésster Sorg- 
falt ealibrirt. Die Liinge der in Millimeter getheilten Capillare 





1v, Wroblewski und Olszewski. Wied. Ann. 20, p. 246. 1883. 
2 v. Wroblewski. Wied. Ann. 17, p. LLL. 1S82. 
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betrug 80°92 Ctm. Das Volumen des unteren, ftinfmal oliven- 
formig aufgeblasenen Theiles der Réhre entsprach einer Linge 
von 848-7 Ctm. Hiermit functionirte das ganze Manometer wie 
ein 9°296 M. langes Rohr und gestattete, die Messungen von 
13 Atmosphiiren aufwiirts vorzunchmen. Als Mass des Druckes 
diente der auf O° reducirte umgekehrte Werth des Volumens einer 
Luftmenge, indem das Volumen dieser Menge bei dem Druck 
einer Atmosphiire = 1 gesetzt wurde. Bei der Berechnung des 
Druckes im Apparat wurde die Héhe der Quecksilberkuppe in 
der Manometerroéhre tiber dem Quecksilberniveau in dem mit dem 
Manometer cominunicirenden Gefiiss, sowie die Capillardepression 
in der Manometerréhre beriicksichtigt. Das Manometerrohr wurde 
vom Wasser umgeben, in welchem ein empfindliches Thermo- 
meter hing. Das Manometer gestattete also unter dem Drucke 
von 30 Atmosphiiren noch '/,,, Atmosphiire direct abzulesen. 

Dem Galvanometer wurde eine solche Empfindlichkeit 
gegeben, dass sein Ausschlag im kochenden Wasser von 
99-69° OC. +23°305 Ctm., im Athylen bei —103-03° C. 
—17:723 Ctm. und im siedenden Stickstoff —-27:944 Ctm. 
betrug. Die Temperatur des Athylens wurde direct mit dem 
Wasserstofithermometer ermittelt, diejenige des Stickstoffs den 
friiheren Bestimmungen entsprechend gleich —193° C. gesetzt. 
Sollte sich vielleicht spiter ergeben, dass diese letzte Temperatur 
um einen Bruchtheil eines Grades unrichtig ist, so gebe ich hier 
an, dass diese Messung bei dem Barometerstand von 74°195Ctm. 
geschah und damit wird man im Stande sein, alle hier mitzu- 
theilenden Temperaturen zu corrigiren. Zur Berechnung der 
Temperatur diente die Gleichung 


§ = 4:°5749 w —0-046357 w* +0:0013272 w? 


wo 4 die Temperatur und w den Aussehlag des Galvanometers 
bedeuten. Man konnte also etwa einen Zehntel Grad direct 
ablesen. Die Messungen geschahen auf folgende Weise. 

Dem thermoelektrischen Paar wurde eine solche Liinge und 
Lage gegeben, dass die Lithstelle in der Glasréhre r nur etwa 
', Ctm. vom Boden der Réhre entfernt war und nirgends die 
Wand beriihrte. Nachdem man durch Vorversuche eine Vor- 
stellung von der kritischen Temperatur des zu untersuchenden 
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Gases sich verschafit hatte, wurde der Gang der Pumpen so 
lange regulirt, bis das Athylen eine nicht stark davon ver- 
schiedene Temperatur hatte. Jetzt wurde das Gas unter etwas 
grésserem Druck als der kritische eingelassen, und nachdem es 
sich hinreichend abgekiihlt hatte, durch eine kleine Expansion 
vertliissigt. War die Fliissigkeitssiiule um ein Betriichtliches zu 
gross, so wurde mittelst des Halnes ev’ ein Theil des Gases 
langsam herausgelassen und die Fliissigkeit dadurch so weit ver- 
dampit, dass die ganze Fliissigkeitssiule nicht mehr als 1 bis 
1-5 Ctm. hoch war, mit anderen Worten, dass die Entfernung des 
Fliissigkeitsniveau yon der eingetauchten Loéthstelle nicht mehr 
als ',—1 Ctm. betrug. 

Wollte man den unteren Theil der Spannkraftcurve studiren, 
so wurde entweder der Gang der Pumpen beschleunigt, oder der 
kleine Hahn vr’ weniger fest zugemacht, damit das Gas aus dem 
Apparate sehr langsam entweichen konnte. Der Hahn vr’ wurde 
gewo6hnlich so gestellt, dass das Quecksilber im Manometer per 
Minute um ein paar Millimeter herunterging, mit anderen Worten, 
dass der Druck héchstens um ein paar Zehntel Atmosphiire per 
Minute sich fnderte. Wollte man den oberen Theil der Curve 
studiren, so wurde der Hahn vr’ fest zugemacht und der Pumpen- 
gang verlangsamt, ja sogar eine Pumpe ausgeschaltet. Geniigte 
dies nicht, so wurde das Gas langsam aus der Flasche « 
zugelassen. Es versteht sich von selbst, dass nur denjenigen 
sestimmungen Zutrauen geschenkt wurde, bei welchen das 
Athylenniveau hoch tiberdem Niveau des verfliissigten Gases stand, 

Der Verlauf des Versuches wurde gleichzeitig von vier 
Beobachtern verfolgt, wiihrend der Gehilfe die ausgerufenen 
Zahlen notirte. Wiihrend ich dicht am Apparate sitzend die Vor- 
giinge in der Réhre + beobachte und den Commutator umlegte, 
las Herr Novak auf ein von mir dureh die Glocke gegebenes 
Zeichen den Galvanometer und Herr Kosminski das Mano- 
meter ab, wihrend Herr Aleksandrowiez den Druck regulirte. 

Jede Ablesung am Galvanometer wurde mit zwei niichst- 
folgenden combinirt und daraus der Ausschlag berechnet. Um 
einen Begriff von dem Gange der Beobachtung zu geben, schreibe 
ich hier den Anfang des Protokolls eines Versuches aus. Dazu 
wiihle ich 





























; 232 v. Wroblewski. 
be BER, Versuche mit Stickstoff. 
‘Sigaae|! Stickstoff wurde aus der atmosphiirischen Luft mit Hilfe der 
a at in Gliihhitze erhaltenen Kupferspiine bereitet. Die ersten Ver- 
| b eaee suche lieferten viel héhere Drucke als die in dieser Abhandlung 
eee mitgetheilten, bis mich eine Bemerkung Jolly’s! belehrte, dass 
Hist die Fehlerquelle in dem durch die Kupferspiine absorbirten 
BO Wasserstotfgase lag. Diese Fehlerquelle wurde beseitigt und das 
jeg) Gas wurde zuerst nur in die dritte (in der Figur nicht angegebene ) 
Laat kt und zweite Flasche des Condensationsapparates gepumpt, in 
watt welche man frisch getrocknetes, noch heisses Chlorcalcium 
rae tis vorher hineingelegt hatte. Nachdem das Gas die iibrig gebliebene 
gfe ol etwaige Feuchtigkeit dort zuriickgelassen hatte, wurde es in die 
hee erste Flasche a geleitet, welche Natrium in Stiicken enthielt. 
“oe Dort konnte es die etwaigen Spuren von Sauerstoff abgeben. 
‘ oat Aus dem nachfolgenden Anfang des Protokolls eines Ver- 
Bear by suches kann man sich eine genaue Vorstellung von der ganzen 
ne tay Methode verschaffen. 
of | ot ‘ 
f Ablesung Der aus drei | . | Ent- re Ent. | 
ag am Ablesungen | Der mittlere! sprechende | Der mittlere 
' ; | am Mano- | sprechender i 
Galvano-  berechnete | Ausschlag | Temperatur | Druck in | 
' . ; , meter in Druck in Mi | 
; meter in Aussehlag in Ctm. in Graden ¥ Atmos pharen 
bey a ; | ; ; } (tm. Atmosphiire n 
ee or | (tm. in Ctm. Celsius | 
R ‘ { ‘ as , 
“Ba ad | ae eee | 
4. : | 5O°D4 | 52°10 | HOS4 | 
j | 13°25 23°135 | | 652-05 | 30°80 |) | 
me 59°50 23°133 } 92°00 | 30°76 / | 
| 13°22 | 23-143 |, 23-113 | 147-2 | 51-95 | 30-71 |, 30-704 | 
| O9DL | 23-15 | | 51°90 30°65 \ | 
| 13°20 | 23°153 | | 51°84 | 39°60 | 
| D950 23-155 | 51°78 | 30-53 |) 
bead 13°18 | 23°165 | D172 | 30°47 | | 
a 9°52 23-165 |) 23°161 | —14¢-4 D166 | BO 40 | , 50° 405 
‘n 13°20 23°16 \ 51°69) 30°34 ‘\ 
mls 59°52 23°16 51-54 BO8BO | 
eee 13°20) 23-168 |) 51°49 30°23 |) 
5-55 aT |i pi-42| 39-17 || 
13°22 23.163 |) 23°175 | —147°5 D1L5d | 30°09 |) 30°102 
D9*D4 23°175 \ 51°30 | 30-08 \ 
15°15 23°19 51°24 | 29°99 
| 
" u. Ss. W. 
ry _ —_ 
oh ty. Jolly Wied. Ann. 6, p. 529. 1879. 
‘ 
i 
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Von den nachfolgenden Zahlen bildet eine jede — mit Aus- 
uahme der Zahlen, welche den kritischen Zustand charakterisiren 
— den Mittelwerth aus zehn nacheinander folgenden Ablesungen 
— wo nicht das Entgegengesetze bemerkt ist — bei sehr 
langsam herunterfallendem Drucke. Der horizontale Strich 
zwischen den Zahlen bedeutet, dass der Versuch an dieser Stelle 
entweder unterbrochen, oder dass eine neue Fliissigkeitsmenge 
zur Beobachtung genommen wurde, oder auch dass die neue 
Reihe von einem anderen Beobachtungstage herriilirt. 


kKritisecher Zustand. 


Hat man das Gas bei etwa —146 verfliissigt und dann 
durch den héheren Gasdruck die Fliissigkeit unsichtbar gemacht, 
so wird bei sehr langsamer Abnalime des Druckes der Meniscus 
sichtbar bei der Temperatur von —146°25 bis —146°45 und 
unter dem Druck von 32:29 bis 32°75 Atmosphiiren. Beim 
Hinzulassen des Gases wird der Meniscus undeutlich bei den 
Drucken von 35 bis 54 Atmosphiiren. Man erkennt aber das 
Vorhandensein der Fliissigkeit noch unter dem Drucke von 
30 Atmosphiiren. Die Temperatur steigt dann bis —145-5. 


Ore 


Spannkraftscurve des gesittigten Dampfes. 


‘Temperatur Druck in Atmosphiiren 

—146°35D 32+Os 
— 146:45 3-40) 
146-55 32-28 
146-5 o2°14 
146-7 31-98 

— 146-8] 31°25 
147:°0 5O° QD 
147-45 3O0°D9 
147-65 30°30D 
147:°7? BO O2h 

— 146°85 31°47 


~- 


147°3 DO DDG 











234 


v. Wroblewski. 


‘Temperatur. 


147 
148 


148 


149: 


149: 
150: 
150: 


150: 
‘Ol 
“2? 


15] 
151 
151 


151 
151 


155 


154° 


1nd: 


157 


159 


157 


158: 
159: 
160: 


“19 


“QOH 


‘O7 
‘O2 
148: 
3-9] 


20D 


1D 


Druck 





925 
O05 
+ 
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‘Oo 








-24 
153° 
153° 
153- 
154: 
154°: 








‘675 
158- 
1D8- 
‘61 
160: 


125 


8D 


22 


“D4 


57 
D1 
O6 





29-945 
29 +322 
28-657 
27-465 
26° 867 


26:414 
25°93 
25-093 


24-896 
24465 
23°578 
23-217 


23-087 
22-877 


21°4b2 
21-103 
20-672 
19°52] 
19-027 
18-693 


18°573 
18-193 


15°46 
15°26 
14:95 
14-48 
14°08) 


15°395 
15°00 
14-605 
14°07 


Beobachtungen beim autstei- 





in Atmosphiren. 


genden Druck. 
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Die Zahlen ftir Spannkriifte, welch man beim autsteigendem 
Drucke erhiilt, das heisst wenn die Fliissigkeit wiirmer wird, 
sind ein wenig grésser, Wie man es aus der nachfolgenden Reilie 
sieht: 


‘Temperatur. Druck in Atmosphiiren. 
— 147-5 30° 845 
147-45 30-945 
147°55 51°04 
147-2 81-145 


Bei einem Versuche konnte die Auflésung der Fliissigkeit 
in Gas sehr schart beobachtet werden. Die Fliissigkeit wurde 
unweit unterhalb von — 146 erhalten und dann durch Verlang- 
samung des Ganges der Pumpen und Hinzulassung des Gases 
immer wiirmer gemacht. Nachdem der Galvanometer — 145°-2 
und das Manometer 33:7 Atmosphiiren zeigten unddie Fliissig- 
keit nur durch die Lichtbrechung erkannt werdenkonnte, wurde 


der Hahn v’ 


so gelassen, dass der Druck ganz langsam abnalhm, 
wihrend die Temperatur der Fliissigkeit in Folge der erwiirmenden 
Kinwirkung des Athylens noch immer stieg. Nun wurde beob- 


achtet: 


Temperatur. Druck im Atmosphiiren. 
— 145°2° C, 33°07 
145°15 do °O2 
144-9 30°5D 
Ba°47 


Von der Fliissigkeit sah man dann nichts. Einen Augenblick 
nachher ging dureh den Theil der Réhre, welcher die Fliissigkeit 
enthielt cin Schimmer, der Meniscus wurde deutlich, das Niveau 
der Fliissigkeit sank tief herunter, indem der grésste Theil in 
eine dieke Dampfwolke verwandelt wurde. Das Manometer 
zeigte 33°33 Atmosphiiren. Die ganze Umwandlung vollzog sich 
also ohne Druckiinderung. Sotort begonnene Bestimmungen 
zeigten, dass die Temperatur des iibrig gebliebenen Restes der 
I liissigkeit sank und man beobachtete weiter: 

‘Temperatur. Druck in Atmosphiiren, 
— 145°2° C. 33°95 


145° 1 39°28 

















em . 
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Temperatur. Druck in Atmosphiren. 
145-2 g0°27 
145-25 33°25 
145-3 33°24 
145-55 33°21 
145° 85 33°34 


bis zuletzt gleich nach der letzten Ablesung alle Fliissigkeit 
verdampft war. 

Die kleinen Abweichungen zwischen den einzelnen Versuchen 
werden wohl ihren Grund — abgesehen von der eventuellen 
ungleichen Verunreinigung des Gases — in dem Umstande finden, 
dass man nicht immer mit einer gleich grossen Menge der Fliissig- 
keit zu thun hat und dass demzufolge die Druckinderung und die 
Anderung der Temperatur nicht immer mit der gleichen Ge- 
schwindigkeit vor sich gehen. Die definitive Feststellung der 
Spannkraftseurve muss desshalb einer kiinftigen Untersuchung 
vorbehalten werden. 


Versuche mit Kohlenoxyd. 
Das Kohlenoxyd wurde durch Erhitzen der Ameisensiiure 
mit der concentrirten Schwefelsiiure erhalten. Dieses Gas ver- 
fliissigt sich leichter als der Stickstoff. 


Der kritische Zustand. 

Bei sehr langsamer Abnahme des Drueckes wurde der 
Meniseus sichtbar bei — 141-1 und unter dem Drucke yon 
34-6 bis 35-2 Atmosphiren. Beim Hinzulassen des Gases konnte 
die Fliissigkeit dureh Lichtbrechung erkannt werden und ver- 
schwand zuletzt unter dem Drucke von 59 Atmosphiren, wobei 
der Galvanometer — 140-2 zeigte. 


Spannkraftscurve des gesittigten Dampfes. 


Temperatur. Druck in Atmosphiiren. 
— 141°26 o+:42? 
141-55 33°07 
142°] 32°94 
142-62 32°00 
143-2 91°31 


© 
© 
or 
Go 


143°55 
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Temperatur. Druck in Atmosphiiren, 
— 145-87 29-2 QY 
144-47 PY-97 
145°17 PROD 


145-55 Y97-49 


— 146-08 2OH°DD 
146°53 I-12 
147°50 YA-] 
1470-75 PO°O8 
148-25 22°94 
148-65 22-38 


149-] 21 -G0 
149-25 21-6 


149-63 PO-S4 
150-03 PO SO 
1LD0-38 PO-48 
1d0°85 19-98 
1Dd1-15 19-74 
151-29 19-39 
lol-6 Is: 9] 
151-95 18-6 
— 154-73 1-2] 
1o4-84 16-|2 
155-10 1D°87 
1DD°3BD 1: TO 
1bd° 80 1D: 94 
196-3] 1-19 
1o6°53 14°85 
156°78 14°65 
157-45 14-58 
1D7 96 13° 
1os-25 13°47 
Lo9-15 lo: 14 
159-7 1? 80 


Das Kohlenoxyd siedet unter dem atmosphiirisechen Druck 
bei — 190° C. 


[x 
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Versuche mit Sauerstoff. 


Die exacte Ermittelung der Spannkraftscurve des gesiattigten 
Damptes beim Sauerstoff ist mit viel grésseren Schwierigkeiten 
als diejenige des Stickstoffes verbunden, da man den reinen 
Sauerstoff viel schwieriger als den reinen Stickstoff erhilt. Denn 
der Sauerstoff wird durch die Spuren der Luft, welehe im Wasser 
des Gasometers bleiben und durch eventuelle undichte Ver- 
schliisse viel mehr als der Stickstoff verunreinigt, Durch diese 
Verunreinigung wird die Spannkraft des Dampfers erhéht. Aus 
diesem Grunde ist auch der Siedepunkt des Sauerstoffes unter 
dem atmosphirischen Drucke viel grésseren Schwankungen als 
derjenige des Stickstoffes unterworfen und eignet sich viel 
weniger zur Vornahme der Calibrirung eines Thermoelementen 
als derjenige des Stickstoffs. Vertliissigt man den dureh die Lutt 
auf ungleiche Weise verunreinigten Sauerstoff, so erhilt man 
eine ganze Reihe von Curven, die um so mehr sich derjenigen 
der Lutt nihern, je unreincr das Gas ist. 

Die nachstehenden Zahlen bezielien sich auf den Theil dex 
Curve zwischen — 125-7 und — 145°89° C. Den iibrigen Theil 
werde ich demniichst in einem Nachtrag zu dieser Abhandlung 
verottentlichen. 

Der kritische Druck beim Sauerstoff liegt, wie ich bereits 
friher angegeben habe, bei 50 Atmosphiren, die kritische 
Temperatur in der Nihe von — 118.! 


Spannkraftscurve des gesiattigten Dampfes. 


Temperatur, Druck in Atmosphiren. 
— 123-7 43°5 
124°5 42-4 
124-85 41-47 
125-2 41-15 
125-4 40°75 


1 vy. Wroblewski Compt. rend. 97, p. 809—31L0, 1885. Ich habe dort 
die kritische Temperatur als erste Naherung zu — 113° C. angegeben. Die 


Fehler der Bestimmung lag in dem bereits in Wied. Ann. 20, p. 255, 1835, 
wngegebenen Grunde, und zwar darin, dass das Wasserstoffthermometer 
ausserhalb des Verfliissigungsapparates im Athylen sich befand. Mit dew- 
selben Fehler sind die dort mitgetheilten Verfliissigungsdrucke behaftet. 











Uber den Gebra 


Temperat 


125°55 AO: 354 
125D°% 5 
126-5 ao 4] 
126°s OOO 
127-1 22.58 
120-°5D SPD 
127-85 6° 4 
128-0 vi D3 
128-6 6° OD 
1P9-Q O° GO] 
129-2 mse 
129°3 Dor] 
129-5 DIDO 
120-8 yy DS 
150°] D4-°86 
150-05 54°65 
L50-s 34°32 
151-1 OA OG 
151-45 o* 40 
131°7¢ o° 49 


lol: 


152° 
1532°3 y2°OD 
1B?P°6 j2-4 
135 A ») | OFO 
154-1] diy] 
D) | ty Lt) 
Mbp°SoO PR BIND 
1BG°s 27 ys) 
37 °6D PO? 4D 
Pos: 1D Wye 
1B8-7 2-4 
140-46 25°28 
140-69 22 QY 


141° 


17 21°21 


uch des siedenden Snuerstotis ete. 


Thy Druck In Atinosphiiren, 
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Temperatur. Druck in Atmosphiren. 
141-58 PO*63 
142-48 19-97 
142°97 19-39 
145-27 19-10 
145-85 IS-6] 
144-17 18-22 
144-4 17-98 
144-63 17-74 
144-97 17-38 
145°2 17-20 
145°3 17-02 
145-52 16°83 
145-72 160-62 
145-89 16°37 


Der Sauerstoff siedet unter dem atmosphiirischen Druck 
beim Barometerstand = 74 Cm.) bei — 181°5° C, 

[In Bezug aut die Siedetemperatur der permanenten Gase unter 
dem atmosphiivischen Druck ist dieselbe Bemerkung zu machen, 
welche ich in Bezug auf das Athylen bereits gemacht habe. ' Hat 
man nimlich das verfliissigte permanente Gas unter den atmio- 
sphirischen Druck gebracht, so ist die Siedetemperatur im 
erste Augenblicke tiefer als im weiteren Verlaufe des Versuches. 

Die hier angegebenen Siedetemperaturen beziehen sich 
immer auf das erste Stadium des Versuches. 


Das Verhalten der atmospharischen Luft. 


Bei der obertlichlichen Betrachtung verhiilt sich die atmo- 
sphiirische Luft wie ein einfaches Gas. Ihr gesiittigter Dampt 
scheint seine ecigene Spannkraftscurve zu haben, die der Zu- 
saummensetzung der Luft entsprechend viel niiher an die Curve des 
Stickstoffs als an diejenige des Sauerstoffs kommt und sich nur 
wenig von derjenigen des Kohlenoxyds unterscheidet. Die nahere 
betrachtung zeigt aber, dass hier viel complicirtere Erscheinungen 
auftreten, deren Beschreibung ich mir fiir eine besondere Publi- 
cation vorbehalte. 





1 v. Wroblewski und Olszewski. Wied. Ann, 20, p. 251. 1885. 
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Unter dem atmosphiirischen Druck siedet die Luft nicht so 
ruhig wie Sauerstoff und Stickstoff, und die rasche Anderung der 
Siedetempcratur deutet darauf hin, dass die Fliissigkeit immer 


stickstoffiirmer wird. 


Diess sieht man am besten aus folgenden zwei Versuchen. 


vanometer in Cm. 


11-70 
O74 °42 
11-98 


04°50 


11-00 
yt PO 
11°90 
b67°10 
12°”) 
07-06 
|?- 10 
O07 -O4 
12°10 
O40 O4 
12-10 
67-00 





Der aus drei Ab- 


Ablesung am Gal- lesungen berechnete 


Ausschiag in Cm. 


re 


Ic 


27°43 
27°62 
20°D6 
24 °D4 
rat oy) 
27°47 
20°47 
27°47 
20°40 
Pi db 


Barometerstand = 74°11 Cm. 


Entsprechende 
Temperatur. 


1-4 
10-4 
LO°s 
LSet 
[30-4 
ISs-t) 
[ss-% 
IR8° 7 
[NS-6) 
lss-4 
[Ss °2 
Iss: 
Isa -4o 
lsa-] 
1{)-s 
ISO: 7 
isv°Z 
las: 
P8s-) 
IS8-15 
ISs- 15 
ISs8- 15 
IS8: 15 
IS8°00 
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Ist die Luft nicht kohlensiiurefrei oder haben sich beim vor- 
hergehenden Verdampfen der Luft die Kohlensiiurekrystalle auf 
dem Boden der Verfliissigungsréhre gebildet, so schiumt die 
fliissige Luft unter dem atmosphiirischen Druck ganz gewaltig 
und wird in Folge der in der ganzen Fliissigkeit stattfindenden 
Schaumbildung vollstiindig undurehsichtig. 


g. 8. 


Die Erscheinungen im Vacuum. Erstarrbarkeit der Gase. Die Grenze 
fiir die Brauchbarkeit des Wasserstoffthermometers. 


Liisst man die permanenten Gase unter der Luftpumpe ver- 
dampfen, so sinkt ihre Siedetemperatur — wie ich es bereits 
friiher gezeigt habe! —- unter — 200° C. Zu diesem Zweeke wird 
zuerst das Luftmanometer o abgesperrt und dann der kleine Hahn 
mit dem Dreiweghahn w’ durch ein breites Bleirohr verbunden. 
Dureh die passende Stellung des Hahnes w’ wird die zweite 
Bianchi’sche Pumpe von dem Apparate mit dem Athylen 
gvetrennt. 

Wiihrend auf diese Weise die erste Pumpe immer das 
Athylen verdampft, kann die zweite zum Verdampfen des perma- 
nenten Gases benutzt werden. Man hat dazu nur den Hahn ¢’ vor- 
sichtig aufzumachen. Nach einigen Pumpenumdrehungen sinkt 
die Spannkraft des permanenten Gases auf cin paar Centimeter 
Quecksilberdruck. Zur Messung dieses Druckes dient das zweite 
kleine Manometer a’, welches ganz nahe am Apparate ange- 
braeht ist. 

Folgende Tabelle enthiilt 


Versuche mit Sauerstoff. 


Spannkraft in Cm. ‘Temperatur. 
74-0 — 181°5 
16-0 190 
14:0 190-05 
10-0 190°5 

9-0 190°8 


ty. Wroblewski, Compt. rend. 92, pag. 985. 1884. 
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Spannkratt in Cm. ‘Temperatur. 
Sb 191-35 
8:4 191-6 
SZ 191.88 
Ss: 19] 98 


S 192-13 
192-3 


192-31 


=~!1 


> el el =] el =) 


“4 192°53 

1 192-71 
O'S iva° 3 
6:4 105-58 
6-32 194-2 
6-0 194-4 
5-9 195°13 
2°8 19D°3 
5° 6 195-44 
Dd: 4 195°5 
2 10°0 
2° 196-2 
4°7 196-3 
4-4 196°6 
4:2? 197-5 
4-0 197-7 
3°38 198-0 
2°60 198°3 
a°2 198-7 
3°0 198°7 
2°8 199 - 25 
2-6 199-4 
2-2 199-95 
2-0 200: 4 


Das Gas bis zu diesen Verdiinnungen behiilt den fliissigen 
Zustand und bleibt, sofern es durch Kohlensiiure nicht ver- 
unreinigt ist — durechsichtig. Das lebhafte Sieden und Blasen- 
bilden hort bei sehr niedrigen Drucken ganz auf und die 
Fliissigkeit verbleibt ganz ruhig. Es unterliegt keinem Zweifel, 
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dass bei weiterer Eyacuirung die Temperatur des Sauerstoffes 
noch um ein paar Grad sinken wird. 
Diese Versuche schliessen nicht die Méglichkeit der von 
Pictet behaupteten Erstarrbarbeit des Sauerstoffes aus.! 
Folgende Tabelle enthilt die Resultate der 


Versuche mit Stickstoff. 


Spannkraft in Cin. ‘Temperatur. 





74-0 193” C. 
12-0 201 
10-0 201-25 
8:0 101-7 
70 PO? +d 
b-O 2O4 
4-2 206 


Bei dem Drucke von 7 bis 6 Cm. und bei der Temperatur 
von etwa — 203° C. erfolgt die Erstarrung des Stickstoffes. Die 
Erstarrung geht vor sich nicht immer auf ein und dieselbe Weise. 
Manchmal bilden sich zuerst auf der Oberfliiche der Fliissigkeit 
die Krystalle, welche gleich nach dem Boden der Réhre herunter 
sinken. Ein anderes Mal bildet sich aut der Oberfliche auf cin- 
mal eine feste Kruste, wiihrend der Stickstoff unterhalb dieser 
Kruste noch fliissig bleibt. Beim weiteren Evacuiren wird die 
Kruste durch den Dampfdruek von unten zerrissen und die tibrig 
gebliebene Fliissigkeit zerspritzt,! 

Noch leichter liisst sich das Kohlenoxyd durch Evacniren 
zum Erstarren bringen. Die nachstehende Tabelle gibt die Uber- 
sicht der Erscheinungen. 

1 Pietet, Ann. de Chim. ch. et phys. (5) 15, p. 214, IST. 

” Die Stickstoffkrystalle habe ich frither bei einer anderen Gelegen- 
heit beobachtet. Der Stickstoff wurde in einer sehr diinnwiindigen engen 
Glasré6hre dem Drucke von 215 Atmosphiiren ausgesetzt und dureh die 
Sauerstoffexpansion abgekiihlt. In dem Augenblicke, wo die Verfliissigung 
vor sich ging, wurde er plétzlich vom Drucke betreit. Ein Theil Stickstott 
wurde dabei test. Die herabftallenden Krystalle konnte ich nicht tir Wasser- 
damptkrystalle halten, da die charakteristische Form des sechsseitigen 
Sternes fehlte. Bei der Wiederholung des Versuches ging der Apparat durch 
Explosion in Triimmer. Ich habe diese Versuche der hohen Getihrlichkeit 
wegen nicht weiter tortgesetzt, um so mehr, als durch andere Versuche dic 
Erstarrbarkeit des Stickstoffs ausser Zweite] gestellt wurde. 
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Versuche mit Kohlenoxyd. 


Spannkratt in Cm. ‘Temperatur. 

(3°5 — 190 

16-0 197 °5d 
14°0 10s -4 
12-0 198°d 
11-2 198° 7d 
10-0 19S: 85 
60-0 201-9 
4:0 2O1*6 


Vor dem Erstarren wird das Kohlenoxyd ziihe, dickfliissig 
und triib. Bei dem Druck von 10 bis Cm. und bei der Tempe- 
ratur von etwa —-199° C. erfolgt die Erstarrung dadurch, dass 
zuerst eine feste Kruste auf der Oberfliiche der Fliissigkeit sich 
bildet. Dann wird die Kruste zerrissen, die ganze Fliissigkeit zer- 
spritzt und in einen Haufen von Krystallen verwandelt. Trennt man 
jetzt den Apparat von der Pumpe und liisst man das gasférmige 
Kohlenoxyd ein, so schmelzen die Krystalle. 

Es ist in hichstem Grade interessant, dass das Wasserstoff- 
thermometer, dessen Angaben mit denjenigen des gewiillten 
thermo-elektrischen Elementes bis —1935° C. iibereinstimmen, 
hier bereits abzuweichen beginnt. Misst man die Erstarrungs- 
temperaturen des Stickstoffs und Kohlenoxyds mit dem Wasser- 
stoffthermometer, so erhilt man viel niedrigere Werthe. Dieser 
Umstand deutet darauf hin, dass man sich hier der Verfliissigungs- 
temperatur des Wasserstoffes niihert. Das die Thermometerkugel 
ausfiillende Gas zieht sich stiirker zusammen, als es die auf dem 
Mariotte-Gay Lussae’schen Gesetze basirte Thermometer- 
eleiclung voraussetzt. 

Der directe Versuch bestitigt diese Folgerung. 

Die auf die Uberfiihrung des Wasserstoffes in den fliissigen 
Zustand beziiglichen Versuche durch Anwendung des Sauerstoffes 
und Stickstoffes als Kiiltemittel, wie auch dic zur Ermittelung der 
Siedetemperatur des fliissigen Wasserstoffes angestellten Versuche, 
werde ich in einer besonderen Abhandlung publiciren und die 
dazu construirten Apparate beschreiben. 

1 
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Schlussbemerkungen. Die Methoden der Zukunft. 


Ich erlaube mir noch ein paar Bemerkungen. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Methoden sollen 
den Ausgangspunkt fiir eine Reihe von Untersuchungen auf dem 
gvanzen Gebiete der Physik und Chemie bilden. Die Erscheinungen, 
mit welchen sich diese beiden Zweige der Naturwissenschatten 
beschiiftigen, sind bis jetzt nur bei gewéhnlichen oder in ein- 
zelnen Fiillen bei sehr hohen Temperaturen studirt worden. Es 
erdfinet sich jetzt fiir die Forschung die Méglichkeit, die meisten 
dieser Erscheinungen bei niedrigen Temperaturen zu studiren, Und 
wiihrend die Temperaturseala nach oben uns vorliiufig keine Ein- 
schriinkung bietet, créffnet sich hier nach unten die Méglichkeit, 
die Erscheinungen bis zu einem Stadium studiren zu kénnen, 
welches durch die Natur der Stoffe, aus welchen unsere Erdkugel 
besteht, eine Grenze fiir unsere Wissenschaft bildet. In dieser 
Richtung kann also unser Wissen bis zu einem abgeschlossenen 
Gauzen gebracht werden. Denn iiber das Temperaturminimun, 
welches mit Hilfe des siedenden Wasserstoffes erreicht werden 
kann, werden wir nie herunter kommen kénnen. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Methoden sind aus 
der Nothwendigkeit entsprungen, das ganze Gebict zuerst mit 
mdglichst geringen Mitteln abzusuchen, win erst nach der Fest- 
stellung des Sachverhaltes die Versuche in grésserem Massstab 
durehfiihren zu kinnen. Diese Methoden reichen, wie gesagt, voll- 
stiindig aus, wn eine Menge von Erscheinungen zu untersuchen. 
Sie sind aber nicht die Methoden der Zukunft. Sie sind noch viel 
zu complicirt und an eine Reihe von einschriinkenden Bedingun- 
gen gebunden. Der in dieser Abhandlung beschriebene Apparat 
vestattet unter der Luftpumpe ein paar Cubikcentimeter Sauer- 
stoff eine Viertelstunde lang oder Stickstoff minutenlang zu haben. 
Dureh passende Wahl von Glasréhren wird man diese Menge 


vielleicht um noch ein paar Cubikeentimeter vergréssern kénnen. 
Aber weiter kommt man sicher in dieser Hinsicht nicht. 

Im ersten Augenblick scheint es, dass man einen Schritt 
vorwiirts wtirde machen kinnen, wenn man das Athylen durch 
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Sumpftgas ersetzen kénnte.' Die Siedetemperatur des Sumpfgases 
unter dem atmosphiirischen Druck betriigt nach meinen Messungen 
—155 bis —160° C. Kinnte man dieses Gas in so grossen 
Mengen, wie das Athylen fliissig erhalten, so wiirde man _ be- 
deutend weitere Rohren fiir Sauerstoff oder Stickstoff nehmen 
kénnen, ohne die Gefahr des Zerspringens der Rohre zu befiireh- 
ten. Leider ist die Darstellung des Sumpfgases aus Zinkmethy!] 
viel zu theuer und die Darstellung aus essigsaurem Natron und 
Natronkalk liefert fiir Verfliissigungszwecke viel zu unreines Gas. 
So lange neue und billigere Methoden, das vollstiindig reine 
Sumptgas zu liefern, nieht gefunden worden sind, kann keine 
Rede vou Versuchen in grésserem Massstab mit diesem Gase sein. 
Dazu darf nicht vergessen werden, dass zur Verfliissigung des 


Sumpfgases das fliissige Athylen oder wenigstens die im Vacuum 
verdamptende Kohlensiiure nithig sind. Das Verfahren wird dess- 
halb nicht einfacher, sondern noch complicirter.* 

Der wesentliche Schritt vorwiirts, weleher in Hinsicht der 
Erweiterung der Methode zu thun wiire, ist, sie so weit abzu- 
tindern, dass man im Stande wiire, den Sauerstoff so zu giessen, 
wie man heutzutage das Athvlen giesst. Dass der Sauerstotf 
gegossen werden Kann, dafiir sprechen sowohl die Versuche von 
Pictet, wie die meinigen, die ich in dieser Richtung bis jetzt 
allerdings nur in allerkleinstem Massstab durelitiihren konnte und 
die ich bei einer anderen Gelegenheit beschreiben werde. 


! Aus der bereits citirten Abhandlung Dewar'’s ersehe ich, dass er 
den Vorschlag, Sumpfgas als Kiiltemittel zu benutzen, noch im Herbst 183% 
cuit der Versammlung von British Association gemacht hat. Ob er seither zu 
irgend einem praktischen Resultate gelangt, ist mir nicht bekannt. 

* Daher muss ich die Anpreisungen dieses Mittels durch Cailletet 
(Compt. rend, 98, pag. 1565, 1884) fiir stark iibertrieben halten, woraut ich 
in der demniichst zu publicirenden Abhandlung iiber die Eigenschatten des 
Hiissigen Sumpftgases zuriickkomimen werde. Die von Herr Cailletet 
hieran angekniiptten persdniichen Angritfe (Compt. rend. 1, pag. 213, Iss) 
will ich jetzt nicht beantworten. Ebenso wenig will ich an diesem Orte aut 
die jedes Mass der wissenschattlichen Polemik iiberschreitenden Austille 
des Herrn Jamin (Reyue de deux Mondes vom 1. September 1584) eingehen, 
welchen die Lésung dieser Probleme durch die nichttranzdsischen Gelehrten 
zu verdriessen scheint. Ubrigens wird sich mir demntichst die Gelegenheit 
darbieten, in einer besonderen Publication auf diesen Gegenstand austiilr- 
lich zuriickzukommen. 

1S) 

















248 y, Wroblewski. Uber den Gebrauch des sied. Sauerst. ete. 


Die Sache wird aber meiner Uberzeugung nach nur dann 
mit Erfolg durchzuftihren sein, wenn man zu den Pictet’schen 
Methoden zuriickkommen wird, das heisst, wenn man continuir- 
lich wirkende Apparate benutzen und durch den Kreislauf von 
mehreren verfliissigten Gasen eine Cascade von den Temperaturen 
herstellen wird, von denen die letzte Stufe der Strom des fliissigen 
Sauerstoffs bildet. 





Zum Schluss sei es mir gestattet, noch ein Wort des Dankes 
denen auszusprechen, die die Ausftihrung dieser Untersuchung 
ermiglicht haben. Diese Untersuchung ist nicht auf einmal ent- 
standen, sondern stellt das Resultat zweijihriger ununterbrochener 
Arbeit dar. Es wiirde zu weit ftihren anzugeben, wie die Methoden 
aulmilig zur Ausarbeitung kamen, wie die A pparate wiederholentlich 
verworten und umgebaut werden mussten, bis die passendsten Be- 
dingungen fiir den Versuch herausgesucht waren. Der Gegenstand 
war so neu, dass auch Kleinigkeiten, von welchen ja der Erfolg 
des Versuches so oft abhangt, erst durch Versuche selbst ermittelt 
werden mussten. Schliesslich erwies sich das Experiment erst 
dann wahrhaft erfolgreich, als an die Stelle der menschlichen 
Hand die kostspieligen Maschinen traten. Diess Alles forderte 
Mittel, welche bei weitem die Mittel eines kleinen, erst im Ent- 
stehen begriffenen Instituts tibersteigen. Es sei mir desshalb 
gestattet, fiir die wohlwollende Unterstiitzung, welche meinem 
Institute von Seite des k. k. ésterreichischen Ministeriums fiir 
Cultus und Unterricht zu Theil wurde, Seiner Excellenz dem 
Herrn Minister Freiherr Conrad y. Eybesfeld und dem Herrn 
RNeferenten Ministerialrath Benno Ritter v. David meinen tiet- 
gefiihlten Dank auszusprechen. 
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Uber eine neue Methode zur Bestimmung der Grosse 
der Molekiile. 


Von Prot. Franz Exner. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1885.) 


Es ist bekannt, dass die Kraft, mit welcher zwei clektrische 
Massen in Ruhe auf einander wirken, nicht allein von deren 
Quantitit und Entfernung abhingt, sondern auch noel von der 
Natur des Mediums, das dieselben umgibt. Ist diese Kraft im 
leeren Raum gleich F, so wird sie, wenn der Raum mit irgend 


F 


einem Dielektricum erfiillt ist, gleich K? We K eine diesem Di- 
elektricum eigenthiimliche Constante bedeutet. 

Es hat schon Faraday diese Veriinderung in der Wirkung 
auf eine bestimmte Constitution des Dielekticums  zuriiek- 
vefiihrt, indem er dasselbe als aus leitenden Partikelchen 
bestchend annimmt, die aber von einander dureli isolirende 
Zwischenschichten (den leeren Raum) getrennt sind. Die Indue- 
tion, welehe von den wirksamen Massen auf die kleinen leitenden 
Theilehen ausgeiibt wird und in ilnen eine Neuvertheilung der 
Elektricitiit hervorruft, fiihrt zu der besprochenen Anderung der 
Kraft. Auch zur Bestimmung der Grisse der Constante A, der 
sovenannter Dielektricitiitsconstante des betreffenden isolirenden 
Mediums, hat Faraday zuerst den Weg gezcigt. Ladet man 
einen Condensator von bestimmter Gestalt bis zu ciner bestimmten 
Potentialdifferenz der Belegungen, einmal wenn letztere nur 
durch den leeren Raum, das andere Mal wenn sie dureh irgend 
einen Isolator getrennt sind, so nimmt derselbe zwei verschiedene 
Elektricitiitsmengen auf: @, und @,; dabei ist immer Q,> Q,. 
Diese Ladungen sind den Dielektricitiitsconstanten der Zwisclen- 
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medien proportional und setzen wir die des leeren Raumes = 1, 


Q, 


so wird A—-~*. Auf diese einfache Weise lassen sich die be- 


1 
treffenden Constanten fiir verschiedene Kérper bestimmen; sie 
miissen nach dem Vorstehenden alle > 1 sein. 

Es hat Clausius! den Zusammenhang zwischen der Con- 
stitution eines Isolators und dessen Dielektricitiitsconstante niher 
erdrtert und ist zu dem Resultate gekommen, dass letztere wesent- 
lich vom Werthe der Raumerfiillung durch leitende Substanz 
abhingt, wobei jedoch die Voraussetzung zu Grunde liegt — und 
diese ist fiir das Folgende von Wichtigkeit — dass die leitenden 
Partikelchen im Isolator als kugelf6rmig angesehen werden 
kinnen. Diese Voraussetzung als statthaft angenommen, gelangt 
man zu dem Ausdrucke: 

i on 1 + 20 
l1—rv 
wo v jenen Bruchtheil des ganzen vom Dielektricum einge- 
nommenen Raumes bezeichnet, der durch leitende Materie 
oceupirt ist. Obigen Ausdruck kénnen wir auch schreiben: 


K—1, 
vi —— 
K+2 


Gehen wir nun zu dem speciellen Fall cines gastérmigen 
Dielektricums iiber. Fiir ein soleches werden wir die kleinsten 
leitenden Partikelchen als kugelférmig ansehen kénnen, ohne 
damit iiber den Rahmen der iiblichen Annahmen hinauszugehen; 
die isolirenden Zwischenschichten sind lier dureh den leeren 
Raum gebildet und die obige Grésse v gibt somit das Verhiiltniss 
des von der Substanz des Gases thatsichlich eingenommenen 
Raumes zu dessen scheinbaren Volumen. 





Die mechanische Behandlung der Elektricitét. II. Absehnitt. 
, s)) 
Der Bruch os driickt auch, wie Boltzmann (Sitzungsber. der 


Wiener Akademie, Bd. 70. 1874) gezeigt hat aus, um wie vielmal eine 
leitende Kugel stiirker von irgend einer elektrischen Ladung angezogen 
wird, als eine gleichgrosse dielektrische unter gleichen Umstinden, wenn 
AK die Dielektricitiitsconstante des betrettenden Isolators ist. 
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In seiner epochemachenden Arbeit .zur Grésse der Lutt- 
molekiiles hat Loschmidt! diese Grosse v zum ersten Male 
dazu beniitzt, um aus ilir einen Schluss aut die Dimensionen der 
Molekiile zu ziehen; er hat ihr den Namen_ ,,Condensations- 
cotfficient*® gegeben und bestimmte sie aus dem Volumen, 
welches die Gase im tropfbar fliissigen Zustande zeigen, gegen- 
iiber dem im gasférmigen Zustande ilmen zukommenden. Eine 
derartige Bestimmung liefert freilich fiir + nur einen oberen 
Grenzwerth, da ja auch in fliissigem Zustande der Raum keines- 
wees vollstiindig von Materie erfiillt ist, doch war dieser Umstand 
fiir die damalige erste und grundlegende Bestimmung der Grissen- 
ordnung des Molekiiles nicht von Belang. 

Im Vorstehenden ist nun der Weg gezeigt, diese Grosse » 
direct auf elektrischem Wege an jeder Substanz im gasfirmigen 
Zustande zu bestimmen; es ist also nielt néthig, dazu Messungen 
am Verfliissigten Gase zu machen, auch erhilt man fiir v nicht 
einen Grenzwerth, sondern dessen wirklichen Werth, insolange 
die kleinsten Partikelehen als Kugeln angesehen werden kinnen. 

Die Relation, welche die Grésse + mit dem Molekiildureh- 
messer verbindet und welche auch von Losehmidt in seiner 
oben erwiihnten Arbeit zur Auswerthune des letzteren verwendet 
wurde, findet ihren Ausdruck in der folgenden von der Gastheorie 
velieferten Gleichung: 


7=6\/2 Po 


Hier bedeutet ¢ den Molekiildurchmesser, ¢ den obigen 
Cotificienten und 4 die mittlere Wegliinge. Leider sind die Werthe 
von 4 in vielen Fiillen gegenwiirtig noeh nieht mit der wiinselens- 
werthen Genauigkeit bestimmt, jedentfalls diirften die aus den 
Ditiusionsversuchen abgeleiteten melir Vertrauen verdienen, als 
die den Reibungs- und Transpirationsversuchen entstammenden, 
welch’ letztere durchwegs zu gross bestimmt zu sein scheinen. 

Es sind daher im Folgenden auch der Berechnung von z, wo 
es modglich ist die aus den Diffusionsversuchen stammenden 
Werthe von 4 zu Grunde gelegt. 





1 Sitzungsber. der Wiener Akad. Bd. 52. 1865. 
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Bevor ich an die Mittheilung der betreffenden Tabellen gehe, 
muss ich noch auf Folgendes aufmerksam machen. Es _ bietet 
zwar die experimentelle Bestimmung der Dielektricitiitsconstante 
bei Gasen keine besonderen Schwierigkeiten dar, allein es eréffnet 
sich uns noch ein anderer und einfacherer Weg zur Bestimmung 
von v. Wie niimlich aus der Maxwell’schen Theorie des Lichtes 
hervorgeht, ist die Dielektricitiitsconstante eines Isolators identisch 
mit dem Quadrate seines Brechungsexponenten 7, also A = n?, 
eine Beziehung, die, soweit sie bisher experimental verfolgt ist, 
im Grossen und Ganzen zutrifft. Speciell fiir Gase wurde sie 
durch die bekannten Untersuchungen Boltzmann’s! entschieden 
bestiitigt, desgleichen fiir die festen Isolatoren?, wie Paraffin, 
Schwefel ete. Wenn wir zuniichst bei gasférmigen Kérpern stehen 
bleiben, so kénnen wir also unbedingt an Stelle von A den Werth 2? 
einfiihren, so dass unsere Formel fiir v tibergeht in: 

n*— | 
~ nt+42 

Der Werth der vorliegenden Methode scheint mir demnach 
hauptsiichlich in dem Umstande zu liegen, dass zur Bestimmung 
vong ausser dem bekannten 4 nur noch der Brechungsexponent 7 





v 


erforderlich ist, eine Griésse, die fiir die meisten Gase schon mit 
grosser Genauigkeit bekannt, jedenfalls aber leicht und exact am 
gasférmigen Medium bestimmbar ist. Wir sind dadureh in die 
Lage gesetzt, die Grisse ¢ fiir alle Gase, fiir die 4 bekannt ist, 
anzugeben, olne dass wir an specielle Eigentbiimlichkeiten der- 
selben, wie z. B. leichte Verfliissigung, gebunden wiiren; dadurch 
wird aber eine wesentliche Verbreiterung des der Untersuchung 
zugiinglichen Gebietes geschaffen. 

In der folgenden Tabelle gebe ich zuniichst eine kurze 
Zusammenstellung der Werthe von vr fiir einige Gase, und zwar 
unter A, die aus der Dichtigkeit im gasfirmigen und fliissigen 
Zustande berechneten Condensationseoéfficienten und unter B die- 


. k—1 n*—1 ._., 
selben Griissen nach der Formel r= ——., oder v= ———... Die 
kK+2 n+ 2 


Werthe unter A sind von O. E. Meyer? bereclinet. 





| Sitzungsber. der Wiener Akademie. Bd. 69. 1874. 
2 Sitzungsber. der Wiener Akademie. Bd. 67, 1873. 


3 Theorie der Gase. p. 226. 
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Tabelle I. 





| A b 





| : 

| 

| HO O-Q008 | O*QO0017 
| NIL. O-OO119 | 0 O0026 
| Hs | O-00168 | O-u0043 
CO, O° O00198 | OQoo3sl 

| NO | O- 00204 | 0:00033 
| Cl, | O*O02535 | O-QQ0D1 

| CN, -O0270 OF O00D6 


Man sieht aus dieser Tabelle, dass die Condensations- 
cotfficienten, auf die tibliche Weise bestimmt, um das 4—5tache 
zu gross sein kinnen, und in demselben Masse werden dann auch 
die Dimensionen der Molekiile zu gross gefunden. 

In der folgenden Tabelle IT sind angegeben unter A die 
mittleren Wegliingen 4, und zwar wo es moéglich war die Zahlen, 
welche Stefan aus den Diffusionsversuchen yon Loschmidt 
berechnete, sonst die Zahlen, welche O. E. Meyer! als Resultate 
der Transpirationsversuche Grahaim’s angibt; unter B die Werthe 
von v, und zwar fiir jene Gase, fiir welche A von Boltzmann?* 








. i — j , . a . 
bestimmt wurde, nach cer Formel + = _.— fiir die iibrigen nach 
2 A +2 
n= — _ , , — 
t= so wobei fiir » die Werthe von Dulong® fiir 0° und 
n* + 2 


760 Mm. Druck zu Grunde gelegt wurden. Colonne € enthiilt die 
daraus berechneten Molekiildurchmesser 7. Zur Vergleichung sind 
noch fiir jene Gase, bei welchen ¢ aus % | Diffusion) berechnet 
wurde, unter D die Werthe von ¢ aus 1 (Reibung) beigesetzt. 





1 Theorie der Gase. p. 142. 
L. ¢. 
3 Ann, d. Ch. et Ph. XXXL. 
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Tabelle IL. 




































































| | 
| A i C D 
Gas aus Diffusion ma x | gin Cm. cin Cm, 
=10—7mal | _ *t tena | =10-9mal =10—9mal 
| 
Lutt 71 17 10 14 
CO, 50 31 13 17 
H, 139 8°7 10 14 
CO 65 23 | 13 19 
NO 42 33 | 12 19 
4 aus Reibung | 
CH, 83 31 21 
CiHy 56 44 21 
wales 
n?+-2 
NH, 71 26 16 
H.O 63 17 H) 
N, 97 20 17 
NO 94 20 16 
0, 104 18 16 
H.S 60 43 22 
HCl 70 30 18 
C.N, 40) 56 19 
SO, 46 44 17 
Cl, 4d 51 19 
| 











Auffallend ist bei Durchsicht dieser Tabelle, dass die Werthe 
von ¢ nicht sehr verschieden sind, so dass fiir alle betrachteten 
Gase ziemlich die gleiche Molektilargrésse resultirt; eine Aus- 
nahme scheint nur Wasserdampf zu machen, doch ist dabei 
zu bemerken, dass die Zahl ftir 4,9 in vorstehender Tabelle 




















Maus? 
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die einzige ist, die — von den aus Reibungsversuchen gewonne- 
nen — nicht von Graham stammt, sondern von Kundt 


und Warburg,‘ also mit den iibrigen eigentlich nicht ver- 
gleichbar ist.* Guglielmo® findet aus Diffusionsversuchen fiir 
dieselbe Grésse statt 63:10~7 die Zahl 89-10~7, woraus sich fiir 
co der Werth 13-10~7 ergeben wiirde. 

Im Allgemeinen sind die Abweichungen in der Bestimmung 
der 4 ziemlich bedeutende, je nachdem dieselben aus Diffusions- 
oder Reibungsversuchen hergeleitet sind; damit variirt auch der 
Werth von z. Da jetzt allgemein die Bestimmungen der mittleren 
Wegliingen aus den Diffusionsversuchen als die zuverliissigeren 
betrachtet werden, so miissen wir auch fiir die + die kleineren 
Werthe als die wahrscheinlicheren bezeichnen. 

Es ist von Interesse die in Tabelle II fiir die 7 gegebenen 
Werthe mit den bisher bekannten Bestimmungen zu vergleichen; 
leider basiren alle angewendeten Methoden aut  particuliiren 
Eigenschaften der Koérper, so dass nach jeder derselben meist 
nur wenige, oft nur einzelne Substanzen untersucht werden 
konnten. Soweit mir derartige Bestimmungen bekannt sind — 
abgesehen von den ilteren Methoden, die nur sehr hoch gelegene 
Grenzwerthe liefern — theile ich dieselben in der folgenden 
Tabelle mit den hier gewonnenen zusammengestellt mit. Die 
Einheit ist tiberall das Centimeter. 





1 Pogg. Ann. Bd. 155. 

” Herr Hotrath Stetan hatte die Giite mir mitzutheilen, dass ans 
einer neuerlichen Berechnung von  Diffusionsversuchen seinerseits fiir 
»H.O der Werth 62°10--7 sich ergibt; der in der Tabelle aufgetiihrte Werth 
%-10—9 fiir ¢ wiirde also einem % (Diffusion) entsprechen und sich deu 


iibrigen aus Diffusionsversuchen abgeleiteten ¢ anschliessen. 
® Atti della R. Acc. Tor. XVIII. (1882) und Rep. d. Ph. XIX. p. 568, 








Or 
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Tabelle Il. 








Substanz | Faraday! 


| 
Au | ¢<2°10_¢2 — 
Luft | — 67° 10-9 
H.,0 — _ 
NH, — — 
HS -- — 
CO, — — 
N.O — — 
CIN» lial ai 
SO, > — 
Cl, . _ 
Zn,Cu — — 
No — — 
H, — _— 











1 Pogg. Ann. Bd. 101. 1857. 





44°10—9 
45°-10—9 
89° 10-9 
114°10—9 
118-10—9 
96° 10-9 
80-10-9 
96° 10-9 











Loschmidt? 0. KE. Meyer? | W. Thomson! 0. E. Meyer? 


> 10-9 a 
—_ 26°10-—9 
_ 66° 10-9 





2 Sitzungsber. der Wiener Akademie. Bd. 52. 1865. 
3 Theorie der Gase. Nach Loschmidt’s Methode aus den Condensationscoétficienten berechnet. 


4 Vortrag in d. R. Inst. of Gr. Br. 1883. Und Rep. d. Ph. Bd. 21. p. 182. 


6 Aus der Verinderlichkeit der Ausdehnungscoétficienten berechnet. 


8 Sill J. XVILL p. 135. Aus der Verdamptungswiirme berechnet. 

















> Theorie der Gase. Aus den Abweichungen vom Muriotte’schen Gesetze berechnet. 
> 


‘ Handbuch d, mech. Wiarmetheorie I; aus den Abweichungen vom Mariotte’schen Gesetze berechnet. 


10°10-9 
9*10-—9 
16°10-9 
| 22°10-9 
13°10-9 
12°10-9 
19°10—9 
17°10—9 
19°10—9 


17°10-—9 
10°10-9 

















POT 


Uber eine neue Methode z. Bestimmung d. Grésse d. Molekiile. 


Nach dieser Zusammenstellung kann es kaum mehr zweifel- 
haft sein, dass man gegenwiirtig im Stande ist, die Gréssen- 
ordnung der Molekiildurchmesser anzugeben; dieselbe wiire in 
Centimetern gleich 10->. 

Aus den in Tabelle IL unter B mitgetheilten Zahlen fiir die 
Raumerftillung ¢ in Gasen lassen sich auch die entsprechenden 
Verhiiltnisszahlen fiir die einzelnen Atome der Constituenten 
ableiten. Um die Zahlen miglichst zu vervollstiindigen, habe ich 
noch die Grésse r fiir Schwefel-, Phosphor- und Quecksilber- 
dampft nach den Berechnungsexponenten-Bestimmungen von Le 
Roux! berechnet. Es ergibt sich 


Tabelle LV. 





| 


, | n=—1 | 
Substanz n r= 
n=-- 2 
S, | 1: Q0165 OO OOT0S 
Pi | 100136 O-Q009] 
} 
Hy | 1 Q0056 O-Q0057 


Zieht man diese Substanzen bei, so erhilt man fiir die 
relative Raumertiillung y durch die Atome folgende Zahlen: 


Tabelle \. 








Substanz y Loschmidt 
H] 4-4 | 3° 
N 10 | 12 
O 9 11 
C] 25 22°8 
Ss 27 20) 
p | 28 in 
Hye | 37 
C | 14 14 | 
| (aus CO—Q) | 








1 Ann. de Ch. et Ph. (3) LXI. 
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Diese der Beobachtung direct entnommenen Zahlen stimmen 
gut mit den von Loschmidt nach dem Vorgange Kopp’s seiner- 
zeit aufgestellten und in der beigesetzten Columne angefiihrten. 

Man kann nun die Werthe von r fiir die tibrigen in Tabelle IL 
aufgezihlten Gase aus den vorstehenden Zahlen fiir die Consti- 
tuenten berechnen und kommt so, wie die folgende Tabelle zeigt, 
zu einer guten Ubereinstimmung mit den direct beobachteten 
Werthen. 


Tabelle VI. 

















Substanz iv. beobachtet | v. berechnet 

Luft | 0: 00017 | 0-O001' 

| CO, | BL 32 

NAO 33 34 

| CH, | 31 32 

| CH, 44 45 

| NH, | 265 23 

| HO | 7 18 

NO 2 19 

| HS | } 36 

| HC] | 0) 29 
C.N, | 56 48 
SO, | 4 | 45 | 


Bedeutende Differenzen ergeben sich nur bei H,S und C,N, ; 
ob dieselben auf Beobachtungsfehler bei Bestimmung der 
Brechungsexponenten zuriickzufiihren sind, oder ob sie der 
Wirklichkeit entsprechen, muss dahingestellt bleiben. Ware 
letzteres der Fall, so wird man vielleicht im Laufe der Zeit 
gerade aus solchen Differenzen am ersten einen Schluss auf die 
Constitution der betreffenden Molekiile ziehen kénnen. 

Aus den Loschmidt’schen Zahlen in Tabelle V hat O. 
E. Meyer’ die Molekularvolumina w ftir die tibrigen Gase 
berechnet und ich stelle die so erhaltenen Zahlen in der folgenden 
Tabelle mit den beobachteten Gréssen r aus Tabelle Il zusammen. 

Nach dem Gesetze Avogadro’s sind letztere Zahlen den 
Molecularvolumen proportional. 


1 Theorie der Gase, p. 220. 
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Tabelle VIL. 





| Substanz v. 10—5 uw 
| Lutt 17 | 23 
0, 31 35 
| H, | 87 7 | 
— CO 233 25) | 
| N.O 33 30) | 
| CH, 31 28 | 
| OH, | 44 42 | 
| NH, 23 | Dah 
| HO 17 | 18 | 
N, 20 | 24 | 
| NO | 20) | 23 | 
_ * 1s 2] | 
| HS 43 33 | 
| HC] 30) | 26-3 | 
! CN, D6 D6 
| go, | 44 48 | 
Cl, | 51 45-6 | 


Die Ubereinstimmung der beiden Reihen muss im Ganzen 
als um so befriedigender bezeichnet werden, als die Werthe von 
v, jedes fiir sich ganz unabhiingig von den tibrigen das Resultat 
einer Beobachtung ist; auch hier zeigt sich bei H,S wieder die 
grisste Differenz, so dass der Gedanke naheliegt, dass der 
Brechungsexponent desselben mit einem Fehler behaftet ist. 


I. 


Ks ist auffallend, dass die Dielektricitiitsconstanten isolirender 
Koérper und damit auch deren Brechungsexponenten zwischen 
verhiltnissmiissig engen Grenzen eingeschlossen sind. Die untere 
Grenze bildet die Einheit und Werthe iiber 2 fiir Brechungs- 
exponenten oder iiber + fiir Diclektricititsconstanten, gehiren 
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schon zu den Seltenheiten; dann aber ertolgt plétzlich ein 
Sprung, die Dielektricitétsconstante wird unendlich gross und 
der Brechungsexponent nimmt unbestimmbare Werthe an, wir 
stehen an der Grenze zwischen [solatoren und Leitern. Wenn 
wir an dem Zusammenhange zwischen Raumerfiillung und 
Dielektricitiitsconstante festhalten, so gibt es, glaube ich, nur 
eine einzige physikalische Deutung fiir diesen plétzlichen Sprung, 
obgleich es dahingestellt bleiben muss, ob dieselbe auch vom 
Standpunkte des Chemikers aus acceptabel erscheint. 

Die Kingangs erwihnte Relation zwischen Raumerfiillung 
und Dielektricitiétsconstante hat nur Giltigkeit, so lange man die 
kleinen leitenden Partikelehen als von einander isolirt und als 
kugelf6rmig betrachten darf; diese Bedingung ist aber wahr- 
scheinlich nur in den seltensten Fiillen, wenn iiberhaupt je 
erftillt. Es fragt sich nur, wie weit eine Abweichung von der 
Kugelform fiir die vorstehenden Betrachtungen von Belang scin 
Kann. Da wir iiber die Form der kleinsten Theilchen gar nichts 
wissen, so hat eine speciellere Erérterung dieser Frage vorliiutig 
noch kein Interesse, doch liisst sich nach den Inductionserscheinun- 
gen im Allgemeinen jedenfalls voraussagen, dass der Einfluss 
der Form kein wesentlicher sein wird, so lange dieselbe nicht zu 
sehr von der Kugelgestalt abweicht. Hiitte man es also z. B. 
mit Wiirfeln, Oktaédern, Tetraédern u. dgl. zu thun, so wiirde 
der Einfluss vielleicht noch kaum oder gar nicht bemerkbar sein; 
anders aber, wenn in der Grundform eine Dimension besonders 
vorherrscht, wie z. B. bei nadelférmigen Prismen u. dgl. Hier 
miisste der Feller ein sehr bedeutender sein, denn die Grisse 
der Induction richtet sich nach der grissten Dimension des 
kKorperchens und ein solehes Prisma in die Richtung der Kraft- 
linie gebracht, wiirde fast so wirken wie eine Vollkugel, deren 
Durchmesser gleich der Liingsausdelhnung des Prisma ist. 

Die aus unserer Formel berechnete Grisse » wiirde dann 
viel zu gross gefunden und man kann allgemein sagen, dass die 
berechnete Raumerfiillung immer eine obere Grenze ist, denn 
sie gibt eigentlich das Volumen der Kugel, die das Partikelehen 
einhiillt, respective die Summe aller dieser Elementarkugeln. 
Dieser Umstand ist fiir die weiteren Folgerungen noch von 
Wichtigkeit. 
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Was nun den Unterschied zwischen [solatoren und Leitern, 
respective den plitzlichen Sprung der Dielektricitiitsconstante 
in’s Unendliche anlangt, so wiire dariiber Folgendes zu bemerken. 
Wir gelangen nach dem Vorgange Faraday’s zu einer ganz 
befriedigenden Erkliirung des Verhaltens der Isolatoren, wenn 
wir annelmen, dass deren kleinste Theilehen so gut aus leitender 
Materie bestehen, wie die der Metalle, dass dieselben aber dureh 
den leeren Raum von einander isolirt seien und wenn wir weiter 
annelimen, dass dieselben angeniihert die Kugelgestalt haben 
und dass sie angeniihert gleichmiissig im Raume vertheilt sind. 
Denken wir uns aber nun die letztere Bedingung nicht erfiillt, 
denken wir uns z B. die Molekiile kettenférmig aneinander- 
gereilt, durch gréssere oder geringere Strecken, oder zu einem 
Raumgitter vereinigt, so muss eine soleche Anordnung der Materie 
in elektrischer Beziehung wesentlich anders wirken. Die Induction 
durch einen derartig von einem Gitter oceupirten Raum hindurch 
geht bekanntlich gerade so vor sich, als wire der Raum voll- 
stiindig mit leitender Substanz erfiillt, d. h. die Dielektricitiits- 
constante desselben wird unendlich gross. Zur Erzielung dieser 
Wirkung ist aber die Annahme gar nicht ecinmal nothwendig, 
dass das Gitter durchaus leitend sei, es geniigt, wenn die 
einzelnen leitenden Theile desselben nach einer Richtung ausser- 
ordentlich nahe aneinander zu liegen kommen, jedentalls viel 
niher als bei gleichf6rmiger Vertheilung im Ramune, wie bei den 
Isolatoren. Eine derartige Anordnung der Materie wiirde also 
das dielektrische Verhalten der Leiter erkliren. Das Criterium 
des Metalles wiire demnach nicht an die Substanz des Atonis, 
auch nieht an den Charakter des Molekiils gebunden, sondern 
an den Charakter der Molekiilverkettung zur sichtbaren Materie. 
Diese Ansicht kann selbstverstiindlich nicht darauf Anspruch 
machen, als der wirkliche Ausdruck der Thatsachen zu gelten, 
sie scheint mir nur eine Moéglichkeit zu bieten, tiber diesen 
schwierigen Punkt hinwegzukommen und es bleibt immer fragli¢h, 
ob sie auch in anderer Hinsicht, namentlich in chemiscler, 
betriedigt. 

Wenn wir bei gasférmigen Medien, also bei den besten 
Isolatoren stehen bleiben, so werden wir unsere Formel fiir die 


Raumertiillung v insolange richtig anwenden kimnen, als die 
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Formen der kleinsten Theilchen nicht zu sehr von der Kugel- 
vestalt abweichen. Aus der Grésse v ergibt sich aber eine sehr 
wichtige und so viel ich weiss, bisher nicht beachtete Constante, 
niimlich das wahre specitische Gewicht der Substanzen, denn v 
driickt denjenigen Bruchtheil eines Cubikeentimeters aus, der von 
der Materie des Gases wirklich occupirt ist, also das thatsiich- 
liche Volumen desselben, dureh dessen Division in die Dichte oder 
in das gewohnliche specifische Gewicht wie eben das walhire 
specifische Gewieht erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind die betreffenden Werthe fiir 
die untersuchten Gase zusammengestellt, indem fiir » die Werthe 
aus Tabelle If entnommen sind; die specifischen Gewichte der 
Gase sind in Grammen pro Cubikeentimeter angegeben und die 
Wahren specifischen Gewichte auf H,O = 1 bezogen, driicken 
also gleichfalls in Grammen das Gewicht der Substanz pro Cubik- 





centimeter aus. 


Tabelle VIII. 


























Gewicht in | Wahres spec. |Wahres spec. | 
| Substanz Gin.pro1Cem. v= 10—5mal Gewicht | Gewicht 
| = 10—5mal | H,O0 = 1 | berechnet 
| { | 
| A. H, 8:9 3° 7 1°02 — | 
| 7 CH, 72 | 31 2°32 2°26 | 
| \ CyH, 126 44 2°86 2°74 | 
|p. / NH 76 26 2°92 3°28 | 
fags SH, 152 43 3°54 4°25 
| ] OH, SO 17 4°71 4°50 
| CH 162 | 30) O40) 5°47 
Lute 129 1 7:58 ti 

CO 125 | 23 5°44 ~ 

CW), 17 Ol 6°36 6°12 

NO- | 134 20) 6°70 705 
N,O 196 od 6°00 6°78 

gc J ol 319 o1 6°26 — 
‘ Sy DTD 108 n° 32 — 
eet ay 91 6°16 ~ 
N, 126 20 6°30 — 
| 0, 142 18 7°89 - 
| CN, 233 DG A°16 4°86 
| \ SOs 29) 44 6°59 6°35 
D Hyg Gy) 37 24°32 — | 

| | 
| 
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In dieser Tabelle gibt die vorletzte Columne die wahren 
specifischen Gewichte der untersuchten Substanzen an; dieselben 
zeriallen augenscheinlich in vier Gruppen, deren erste (A) durch 
den Wasserstoff gebildet wird. Dieser hat ven allen Kérpern das 
veringste wahre specifische Gewicht; es wiegt ein Cubikeenti- 
meter, ganz mit Wasserstoffsubstanz ertiillt, fast genau 1 Grmn., 
also soviel wie das gleiche Volumen Wassers. 

Die zweite Gruppe ( B) enthiilt die Verbindungen des Wasser- 
stoffes und man bemerkt, dass letzterer sein geringes specifisches 
Gewicht in dieselben iibertriigt, denn ihre Dichte ist um so 
veringer, Je betrichtlicher ihr Gehalt an Wasserstoff ist. Die 
dritte Gruppe (C) wird gebildet dureh C, 5,, P,, Cl,, N,, O, und 
deren Verbindungen mit einander; sie zeigt eine auftfallende 
Constanz der specifischen Gewichte, die um den ungefiihren Mittel- 
werth = 6 sehwanken. 

Die vierte Gruppe (PD) endlich enthilt nur Quecksilber mit 
dem hohen Werthe 24°32; da das gewoéhnliche  specifische 
Gewicht desselben gleich 15-6 ist, so geht daraus hervor, dass 
das scheinbare Volumen des Quecksilbers unter gewolnlichen Um- 
stiinden schon etwas mehr als bis zur Hiilfte von Materie occupirt 
ist, was eine viel dichtere Raumertfiillung bedentet als bei anderen 
Substanzen beobachtet werden kann, wo dieselbe meist zwischen 

. ] Bo bs ; ] Rite 
den Werthen “a bei festen Kirpern und zwischen 176 bei 
Fliissigkeiten schwankt. Es wiire wohl denkbar, dass die be- 
sonderen physikalischen Eigenschaften des fliissigen Quecksilbers 
zum Theil wenigstens in dieser diehten Raumertiillung ihren 
Grund hiitten. Es erscheint sehr wiinschenswerth, aueh von den 
iibrigenGrundstoffen die wahren specitischen Gewiehte zu kennen, 
was sich durch cine Bestimmung der Brechungsexponenten und 
Dichte ihrer Diimpte erzielen liesse. Leh beabsieltige. eine der 
artige Untersuchung auszufiihren, und hoffe, dass sieh daraus 
weitere Schiliisse iiber die Gruppirung der Grundstotte werden 
zichen lassen. Auf einen Umstand moéchte ich hier noch aufmerk- 
sam machen: es ist schon vielflach von der Einheit der Materie 
gesprochen worden, also von der Identitiit) der sogenannten 


Grundstotfe der Substanz nach, und man hat es stets als ein 


grosses Ilinderniss bei Verfolgung dieser Ansicht) emptunden, 
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dass die specifischen Gewichte der Kérper so sehr verschieden 
sind, denn dieselben variiren von 0:QO00088 bei Wasserstoff 
bis ungefiihr 21 bei Platin, d. h. um mehr als das 200.000 fache, 
oder um mehr als das 130.000 fache zwischen Wasserstoff Queck- 
silber. Geht man aber auf die wahren specifischen Gewichte 
zuriick, so erscheint dieses Multiplum schon auf den Werth 24 
reducirt und wiirde sich in Bezug auf Wasserstoff und Platin 
ungefihr auf 45 belaufen; denn so gross wire das wahre 
specifische Gewicht des Platins, wenn wir dessen Brechungs- 
exponenten gleich 1-9 setzen' und unter der allerdings sehr frag- 
lichen Voraussetzung, dass man unsere Betrachtungsweise auch 
noch auf Metalle anwenden darf. Der Bestimmung des wahren 
specifischen Gewichtes durch die Raumerfiillung v¢ liegt aber 
noch die Voraussetzung zu Grunde, dass die den Raum erfiillenden 
Partikelechen kugelf6rmig seien. Wie wir sahen, wird der Fehler 
in der Bestimmung von v um so betrichtlicher, je mehr dieselben 
von der Kugelgestalt abweichen und zwar wird dann v immer zu 
gross und somit das wahre specifische Gewicht zu klein gefunden, 
Nehmen wir aber — die Einheit der Materie vorausgesetzt — 
das constituirende Wasserstoffatom nicht als kugelférmig an, 
sondern als prismatisch von etwa drei- bis vierfacher Hohe des 
Durehmessers und setzen voraus, dass die Atome der iibrigen 
Substanzen sich als Conglomerate von solchen Prismen mehr und 
mehr der Kugelform niihern, so erkliiren sich leicht die noch 
vorhandenen Unterschiede der beobachteten wahren specifischen 
Gewichte.* Da wir aus mechanischen Griinden gezwungen sind, 
die letzten Constituenten als kugelf6rmig anzusehen, so miissten 
wir noch die weitere Annahme hinzufiigen, dass das Wasserstoff- 
atom aus zallreichen kugelférmigen Theilehen — sagen wir dem 
Ather — gebildet wiire. Der Vortheil der hier dargelegten 
Ansicht liegt darin, dass wir zur Erkliirung der Differenzen in 


| Nach Quineke. 

2 Es ist nicht néthig, gerade den Wasserstoff als urspriinglichen 
Constituenten zu betrachten, man kénnte auch von jedem anderen Kérper 
ausgehen, indem die grésseren oder geringeren specifischen Gewichte sich 
durch eine mehr oder minder giinstige Raumertiillung erkliren; so lange 
jedoch das Atomvolumen des Wasserstoffes das kleinste unter den 
bekannten bleibt, wird man auch am passendsten von diesem ausgehen. 
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den specifischen Gewichten nicht genéthigt sind, auf eine Ver- 
dichtung der Urmaterie zuriickzugreifen, sondern dass wir 
lediglich durch die Annahme ciner geiinderten Anordnung der 
constituirenden Partikelehen den Thatsachen gerecht werden. 
Auch wiirde dadurch vielleicht das Auftreten zahlreicher Speetral- 
linien in den Spectren selbst cinatomiger Gase, wie des Queck- 
silbers, dem Verstindnisse niiher geriickt werden. 

Aus den in Tabelle VIII mitgetheilten wahren specifischen 
Gewichten Kann man dieselben fiir die “oe Constituenten 
entnehmen, und zwar fiir H,, S,, P,, Cl,, N,, O, und Hg direet 
und ftir ( aus einer der Verbindungen, zum » Pt aus CO. In 
der folgenden Tabelle sind diese Werthe mit den Zahlen ¢ der 
Tabelle V, welche die relativen Volumina der Atome angeben, 





zusammengestellt. 
Tabelle IX. 





‘Wahres spec. 











Substanz y | Grewicht 
| . | H.O=1 
a 
| A. H | 4-4 1-02 
* | - ial 
y (aus CO) C | 14 Sd 
(aus Diamant) C | — DR 
| Ss | 27 | bese | 
| C4 Pp | 23 | 6°16 
Cl | 25 26 
N | 10 6°30 
| 0 | 9g 7°89 
OD. Hy 37 24°32 


Kohlenstoff zeigt, aus gasformigen Verbindungen berechnet, 
ein viel niedrigeres specifisches (ewicht, wie als Disenent: 
letzterer mit der Dichte 3°50 und dem Brechungsexponenten 
n — 2-46 liefert fiir das wahre specifiscle Gewicht den Werth 
5-58, wodureh auch der Kohlenstoff sich der Gruppe € anreiht. 
Es seheint also die Raumerfiillung durch Kohleustoff sich im 

2] 
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Diamanten mehr der Kugelform zu nihern, als in den gas- 
formigen Verbindungen. 

Aus den Werthen der vorstehenden Tabelle lassen sich die 
wahren specifischen Gewichte der Verbindungen berechnen und 
mit den der directen Beobachtung entnommenen vergleichen; die 
Berechnung muss natiirlich unter Riicksichtnahme auf die Atom- 
volumina geschehen, auf folgende Weise: bezeichnen x, n, . . . die 
Anzahl der Atome einer Substanz im Molekiil, dessen wahres 
specifisches Gewicht S berechnet werden soll und 9, y,... die 
Atomyolumina, sowie s, s,.... die wahren specifischen Ge- 

Mir) + Ny YoSo +.. a 
WiY, + Mg Yo +.--- 
diese Art wurden die in Tabelle VIII, letzte Colonne unter ,be- 
rechnet* aufgefiihrten Zahlen fiir die wahren specifischen Ge- 
wichte der Verbindungen gewonnen. 

Auch hier zeigt H,S wieder eine gréssere Abweichung 
zwischen Beobachtung und Rechnung, als alle anderen Wasser- 
stoffverbindungen, was die friiher gelegentlich der Tabellen VI 
und VII ausgesprochene Vermuthung bestiirkt, dass fiir H,S der 
Werth » zu gross und somit das wahre specifische Gewicht zu 
klein ermittelt ist. Ausserdem zeigen noch die Verbindungen des 
Stickstoffs betriichtliche Differenzen, und zwar durehgehends in 


wichte der Constituenten, so ist S = Auf 





dem Sinne, dass die aus den Constanten der Verbindungen ent- 
nommenen Werthe kleiner sind, als die aus den Constituenten 
abgeleiteten; es ist bei diesen Verbindungen also die Raum- 
erfiillung eine ungiinstigere, d. h. weniger der Kugelform sich 
anschliessende als bei den Constituenten. 

E's ist nicht ohne [nteresse, die wahren specifischen Gewichte 
der Substanzen, wie sie sich aus dem Vorangegangenen ergeben, 
mit den Dichten der verfliissigten Gase zu vergleichen, weil sich 
daraus ein Masstab fiir die Raumerfiillung in letzteren ergibt; ich 
stelle die Zahlen, so weit ich solche auffinden konnte, in der 
folgenden Tabelle zusammen. 
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Tabelle X. 





| | | | 
| | r | ‘ “ 
| ahres spec.) Specifisches | 


| 
} 








| Substanz Gewicht | Gewicht in | 
| H,O =1 fliiss.Zustande 
| ee | 
H,, | 1-02 | 060-83! 
O, 7°89 | O92 
Cl, 6:26 | 1333 
H,0 | 4°71 | 1-00 
SO, | 6°59 1-36! 
CN, | 4:16 | 0-873 
N.O | 6°00 | O°s7t 
| CO, | 6°36 | OeRsbt 
Fest, | _ 1-945 
HC] | Dd 40) O° 8H! | 
NH. | 2-92 0-G21 | 
C,H, | = 2°86 0367 
HS | 3°54 Oot | 
| | 
| | 








Man ersieht aus dieser Zusammenstellung, dass bei den ver- 
fliissigten Gasen stets noch ein betriichtlicher Theil des scheinbaren 
Volumens, drei Viertel bis acht Neuntel desselben, von Materie frei 
ist, selbst die feste Kohlensiiure fiillt in gepresstem Zustande nur 
ein Drittel des von ihr eingenommenen Raumes wirklich aus. Die 
relativ grésste Verdichtung zeigt, nach den allerdings sehr 
schwankenden Angaben Graham’s, der Wasserstotf im Zustande 
der Occlusion im Palladium; die angegebenen Werthe als richtig 
vorausgesetzt, wiirde derselbe den occupirten Raum bis zu zwei 
Drittel wirklich erfiillen. 





1 Graham, aus Verdichtung im Palladium. 
~ Pictet und Cailletet. 


3 Faraday. 
4 Andreef. 
° Landolt. 
6 Ansdell. 
7 Bleekrode. 
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Wir haben im Vorhergehenden die wahren specifischen Ge- 
wichte der Kérper aus den physikalischen Eigenschaften der 
gasférmigen Verbindungen derselben abgeleitet, wir kénnen das- 
selbe auch in Bezug auf die verfliissigten Gase thun, insoweit uns 
deren Dichten und Brechungsexponenten bekannt sind. Aus den 
letzteren finden wir auf bekannte Weise die Raumerfiillung r und 
aus dieser und der Dichte das wahre specifische Gewicht. In der 
folgenden Tabelle sind die betreffenden Werthe zusammengestellt, 
indem ich die Brechungsexponenten der verfliissigten Gase einer 
spiiter noch zu erwiihnenden Arbeit von Bleekrode! ent- 
nehme. 


Tabelle XI. 

















| | |Wahres spec. | Wahres : i? 

| Substanz | Dichte M | Gewicht | Gewicht 

| | | Gras | Fliissigkeit | 

} ee 

| | | | 
SO. 1359 1°35! 659 | 6B 
CN, | 0-866 1-327 re oe 
NO | 0-870 1-204 6°00 | 6°66 | 

— CO, 0°863 1-196 6°36 G39 | 
HCl 0+ 854 1 +257 5°40 B26 

| Cl, 1°330 1°367 6°26 | 5°92 

| NH, 0-616 1-325 2-92 306 

| | 

| CoH, | O°361 1-180 2°86 311 

_ HAS / 0-910 1-390 354 | 3-82 | 

HO 1-000 1329 | 471 4990 | 

| | 

| | | | 

| | | 





Es zeigt sich im Allgemeinen eine gute Ubereinstimmung 
zwischen den Werthen, die aus dem gasférmigen und jenen, die 
aus dem fliissigen Zustande abgeleitet wurden, in den meisten 
Fillen sind letztere etwas grésser, d. h. es ist die Raumerfiillung 
im Molektile im fltissigen Zustand eine etwas vollstiindigere. 
Ubrigens kinnen die Zahlen auf grosse Genauigkeit nicht 
Anspruch machen, da die Brechungsexponenten der verschiedenen 


1 J. de Ph. (2) IV. Miirz 1885. 











WARYS) 


Uber eine neue Methode z. Bestimmung d. Grésse d. Molekiile. 


Fliissigkeiten nicht alle fiir dieselbe Liehtart angegeben sind, 
keiner aber fiir Strahlen von sehr grosser Wellenliinge, wie es 
eigentlich die Berechnung erfordern wiirde; um so mehr wird man 
zugeben miissen, dass die Voraussetzungen, unter denen die 
Zahlen abgeleitet wurden, nicht allzu hypothetischer Natur sind. 

Da man, wie eben angedeutet wurde, auch aus den pliysi- 
kalischen Constanten der Fliissigkeiten, deren wahres specitisches 
Gewicht bestimmen kann, so ist es naheliegend, diess wenigstens 
fiir einige besonders bemerkenswerthe Repriisentanten der Kohlen- 
wasserstoffe zu thun, fiir welche ja durchwegs die Griéssen x und 
¢ genau ermittelt sind; man kann die so an den Fliissigkeiten 
erhaltenen Werthe dann mit jenen vergleichen, die nach der 
Constitutionsformel aus dem Atomvolumen und dem wahren 
specifischen Gewichte der Constituenten berechnet werden. Als 
seisplel migen hier die beiden ausgezeichneten Isolatoren Benzol 


und Terpentinél dienen. 


Benzol Terpenting| 
ny ‘ » MY 7" ‘. ’ ‘ 
Formel...... C,H, Formel....C,,H,, 
a etn le 1:490 a 1-466 
| ere ..O°885 es 

” e  ) ee 3°] 2  ,ausn,d, ..3°2 
W. sp. G. : W. sp. G. | 


faus Formel ..3°2 ) Aus Formel. 3:0 


Es scheint also bei diesen Kérpern die Raumerfiillung im 
Molekiile keine wesentlich giinstigere oder ungiinstigere zu sein, 
als bei den Constituenten. 

Kin besonderes Interesse diirfte vielleicht die Untersuchung 


isomerer Reihen bieten, weil man hier erwarten dart, dureh Unter- 
schiede im wahren specifischen Gewichte auf das Vorhandensein 
von Untersehieden in der Raumerfiillung, d. h. auf eine ver- 
schiedene Anordnung im Molekiil gefiihrt zu werden. Ich theile 
im Folgenden als Beispiel eine solehe Reihe mit. 











Pee ©, 
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Tabelle XIL. 
-Wahres specifisches | 
Substanz Formel n! d} | Gewicht berechnet 
— 
| jausFormel aus n, d 
Aceton......... C.H,O | L-35d 0:792 3°30 | 3°65 | 
_Allylalkohol .. 1-410 O°8D4 . | 3°45 | 
| | 
| Propylaldehyd. .. . 1-561 O° 807 . / 8°63 | 
Amylformiat ....) CgH,.0. 1°3596 0-880 3°62 | 
_Jso-Capronsiiure . 1°412 0°924 | ‘ | 38°69 | 
| * 
| Methylvalerat ... m 1-393 OST | . | 64 | 
| | | 
| | 








Man ersieht aus diesen Zahlen, dass bei vorstehenden 
Koérpern die Raumerfiillung durchwegs eine bessere ist als in den 
Constituenten, denn das beobachtete wahre specifische Gewicht 
ist grisser als das berechnete; ersteres ist auffallend gleich bei 
fiinf Substanzen der Reihe, nur Allylalkohol zeigt einen betriicht- 
lich niedrigeren Werth, woraus man schliessen kann, dass die 
riumliche Anordnung der Masse im Molekiil bei ihm mehr von 
der Kugelform abweicht als bei den iibrigen, wenngleich noch 
immer weniger als bei den Constituenten. 

Um sehliesslich noch fiir eine aus vier Constituenten be- 
stehende Verbindung ein Beispiel anzufiihren, erwiihne ich den 
eleichfalls in Landoldt’s Tabellen aufgefiihrten Trichloressig- 
ester C,H, Cl,0O,; fiir diesen ist » = 1:448 und d= 1-383, 
woraus sich das wahre specifische Gewicht gleich 5:16 ergibt, 
wiihrend die Berechnung nach der Constitutionsformel den Werth 
4-96 liefert. Hier ist also wieder die Raumerfiillung in der 
Verbindung eine etwas dichtere als in den Bestandtheilen. 

Die im Vorangegangenen mitgetheilten Tabellen sollen selbst- 
verstiindlich nur als Beispiele fiir die hier cingeschlagene Methode 
zur Bestimmung der wahren specifischen Gewichte gelten. 

Da diese Methode keine anderen Bestimmungen als die der 
Brechungsexponenten und der Dichten voraussetzt, so ist zu 


1 Nach Landolt’s Tabellen. 





Me 
3 
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erwarten, dass das Gebiet, auf welches sie sich anwenden liissi, 





ein sehr ausgedelintes sei, und nur wenn letztere Bedingung 
erfiillt ist, wird man hoffen diirfen, einen Blick in die Moleeular- 
constitution der Materie werfen zu kénnen. 

Was bisherige Versuche zur Bestimmung des walhren speci- 
fischen Gewiclites anlangt, so ist mir nur der Weg bekannt, den 
Maxwell angezeigt hat, niimlich die Berechnung des von der Ma- 
terie eines Gases wirklich occupirten Raumes aus dem Molecular- 
durchmesser und der Anzahl der Molekiile in der Volumseinheit. 
Letztere ergibt sich aus dem Quersclinitte eines Molekiils und 
aus der Querschnittssumme, ftir welehe Grisse die Kinetische Gas- 
theorie einen Ausdruck liefert. Auf diesem Wege wurde das 
wahre specifische Gewicht fiir Luft ungefiihr = 7 gefunden 
(H,0 = 1), was mit unserem Werthe 7°58 in geniigender Uber- 
einstimmung steht. 

Da Maxwell’s Methode die Kenntniss der Moleeulargrisse 
voraussetzt, so ist dieselbe nur auf gasfOrmige Medien anwendbar; 
auch basiren ilre Resultate auf einer genauen Bestinimung der 
mittleren Wegliinge. 


ILL. 
Die Grosse rv, die durch den Ausdruck . — oder <i | 
A+ 2 né + 2 
charakterisirt ist, driickt das Verhiiltniss des von einer bestimmten 
Menge eines Kérpers wirklich oecupirten Raumes zu deren 
scheinbaren Volumen aus. Wird der Koérper comprimirt, z. B. 
bis seine Diehte ¢ den doppelten Werth erreicht hat, so ist Klar, 
dass auch die Raumertiillung r aut das Doppelte gestiegen ist; 
beide Gréssen gehen einander proportional, aus welcher Ursache 
auch immer eine derartige Compression oder Dilatation resultire. 
Es folgt somit die Gleichung 
Z—i ] n> — | 
== . — <= Constante. 
A+2 d n> +2 ¢ 
Was eine solehe Relation “zwischen dem PBrechungsexpo- 
nenten und der Dichte anlangt, so ist bekannt, dass dieselben 
schon seit Newton’s Zeiten gesucht und in den verschiedensten 
Formen gefunden wurde. 


: 
5 
| 








\ 
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Newton selbst setzt (vom Standpunkte der Imanations- 


9 


; n= — 1] ; 
theorie ausgehend ) 7 = Constante und nennt diese Grisse 
¢ 


das specifische Brechungsvermégen der betretfenden Substanz. 
Ks hat sich der Ausdruck in dieser Form sehr lange erhalten, 
weil er fiir Gase dureh die Untersuchungen von Biot und 
Arago!' sowie von Dulong?® experimentell vollkommen bestiitigt 
wurde. Doch liisst sich leicht zeigen, dass der Newton’sche 
Ausdruck, in seiner Anwendung auf Gase, nur ein specieller 
Fall, der vorstehenden allgemeinen Formel ist. Fiir Gase ist 
nimlich der Brechungsexponent stets eine nur wenig von der 
Einheit abweichende Grosse fiir »* +2 kann man daher 
fiir alle Gase mit grosser Anniiherung die Zahl 3 setzen. Die 


2 
‘ Biss n= —- 1 
allgemeine Forme! iibergeht somit in ; = Constante oder 
i iS ( 
n~ — I ' ' 
7 = Constante wie bei Newton. 
( 


Versucht man die Formel Newton’s auch auf fliissige oder 
feste Kérper anzuwenden, so stésst man sofort auf Widerspriiche 
mit den Thatsachen; man hat daher versueht, auf empirischen 
Wege andere Relationen zwischen » und d aufzustellen, welche 
der Bedingung der Constanz geniigen sollten. So wurde die Formel 
n—1 

d 
sehr umfangreichen Beobachtungsmateriale auch angenihert 
bestiitigt gefunden.? Fiir Gase trifft diese Bestiitigung selbstver- 
stiindlich am schiirfsten zu, da wegen der geringen Abweichung 
der » von der Einheit die Gréssen »—1 und n?—1 einander 
proportional sind. Wie zu erwarten war, hat man sich nicht lange 
mit dieser ganz willkiirlich aufgestellten Formel begniigt, der 
durehaus keine bestimmte physikalische Bedeutung zukam, 





— Constante als eine rein empirische eingefiihrt und an einem 


a —— 


1 Mem. d. Inst. VIL. (1807). 

2 Ann. d. Ch. et d. Ph. XXXI. 

3 Vel. Gladstone & Dale, Ph. Mag. XXVI. 484. 
Landolt, Pogg. Ann. CXXIII. 
Briihl, Ann. d. Ch. CC, 139. CCIIL. 1 und 255. 
Mascart, C. R,. LXXVIII. 617, 679, 801. 
Wiillner, Pogg. Ann. CXXXIII. 1. 
Damien, C. R, XCL. 323. 
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sondern man war bestrebt, aus bestimmten Annahmen iiber die 

Constitution der Materien selbst Relationen zwischen » und d 

abzuleiten. Die ersten derartigen Bestrebungen gingen von 

Sehraut! aus, den seine Untersuchungen iiber die Lichtbewe- 
eo ‘ n®* — ] 

gung gleichfalls zur Formel Newtons = Constante aller- 

dings nur als Niiherungsformel tiihrten. 

Spiiter erschienen zwei wichtige Arbeiten, die mir erst bei 
Durehsicht der hier cinschiagenden Literatur bekannt wurden, 
von A. Lorentz* ,iiber die Beziehung zwischen der Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit des Lichtes und der Kérperdichte 
und von L. Lorenz?  iiber die Retraktionsconstante*. Beide 
Autoren kommen unabhiingig von einander zu derseiben Relation 
zwischen » und d, indem sie ihren Rechnungen die Annahme zu 
Grunde legen, dass die Fortpflanzungsgescliwindigkeit des Lichtes 
durch die Raumerfiillung bedingt sei; fiir die Raumertiillung, also 
fiir unsere Grisse rv, erhalten sie den Werth 3 =a i. denselben, 

» =e" 2 
der aus der Betrachtunge der Dielektricitiitsconstante folet und 
n®*—1 1 
daraus ergibt sich ihnen die Gleichung  , = Constante, 
™ n> +2? d 
welche am Eingange dieses Absehnittes schon aufgestellt wurde. 
Auch in der Gleichung von Lorenz ist fiir » der Werth fiir sehr 
grosse Wellenliingen zu substituiren. Da Lorenz selbst dureh 
sehr exacte Messungen mittelst einer Interferenzmethode die 
volle Giltigkeit seiner Formel fiir gasférmige und auch fliissige 
Kérper nachgewiesen hat, so bin ich der Miihe tiberhoben, hier 
weitere Belege fiir deren Richtigkeit anzutiihren. Nur die Resul- 
tute der Berechnung eines festen Kérpers des Steinsalzes, will 
ich erwiihnen, um auch hierfiir ein Beispiel zu geben. Es ist ttir 
CINa die Anderung des Brechungsexponenten mit der Temperatur 
sehr genau von Stefan* bestimmt bis zu Temperaturen iiber 90°, 
ausserdem ist der Ausdehnungscoéfficient nach Fizeau bekannt. 
Man findet fiir die Temperaturen 20° und 90° die Dichten 





i Physikalische Studien 1867. 

2 Wied. Ann. IX. 641. 

* Wied. Ann. XI. 70. 

4 Sitzungsber. der Wiener Akademie. LALIT. (1871). 
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d,, = 2°100 und d,, = 2-082, sowie die Brechungsexponenten 


Moy — 1°5391 und xn, = 1°5365. Daraus ergibt sich der Werth 
wi—1 1. 4. aren Hi 
s 9 + 7 bei 20° = 0- 1492 und bei 90° = 0- 1499. Ubrigens 
n° +2 d 

muss hervorgehoben werden, dass die Ubereinstimmung dieser 
beiden Zahlen keine derartige ist, dass sie nicht auch dureh 
andere Formen erreicht wurde; so liefert z. B. unter zu Grunde- 
legung derselben Zahlen fiir 2 und d bei 20° und 90° die Forme] 


von 


n—1.. saiteaial aie _ vs 
—- die Werthe 00-2566 und 0- 2577, die in ebenso guter Uber- 


d 
einstimmung stehen. 
n* — 1 
— | ; 
Die Formel ——— .— = Constante ist auch ausser von 
ne+?d 


Lorenz, noch anderweitig experimentell bestitigt worden. So 
namentlich von Prytz,' von Nasini* und in jiingster Zeit von 
Bleekrode;* letzterer wendet dieselbe auf die condensirbaren 
Gase an und findet die Werthe merklich constant gleichgiltig, ob 
die Gréssen n und ¢ an dem Koérper in gasférmigen oder im 
fliissigen Zustande bestimmt wurden. Die Constanz der Werthe 
ist in diesem Falle auch betriichtlich grésser als bei Anwendung 


a— } 
der Formel ——— = Constante. 
d 
: — n*—] 1 
Wenn demnach die Formel . . — = Constante auch 
n* +2 | 


experimentell als vollkommen bestitigt gelten Kann, so ist es um 
so bedauerlicher, wenn spiiter wieder andere rein empirische 
Formeln zur Anwendung kommen, wie z. B. die von Johst.* Aut 
Grund von Messungen an Gemischen von Anilin und Alkohol 
stellt Johst die Formeln aut 


n—! | n— | | 
Vv —— = Constante und — - 7 = Constante, 
d n+2 


die den bekannten Formeln nachgebildet sind. Allein, wenn jeder 
auf Grund einiger Beobachtungen an vereinzelten Kérpern eine 


1 Wied. Ann. XI. iv. 

2 Rend, d. R. Ace. d. Lineei. 188). 74. 
3 J. d. Ph. (2) IV. Miirz L885. 

4 Wied. Ann. XX. 47. 
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empirische Forme] aufstellt, nur desshalb, weil sie gerade diesen 
Beobachtungen sich besser anpasst, so wird man schliesslich 
sehr viel Miihe und Zeit umsonst vergeudet haben, denn ein 
wirkliches Resultat kann wie ich glaube, doch immer nur aus 
der Vergleichung von Beobachtungen mit einer Forme] hervor- 
gehen, deren physikalische Bedeutung eine bekannte ist; und das 


n°—] |] 
ist bei der Formel — , . — = Constante der Fall, wo der 
. n-+-2 ad 
n* — ; - 
Bruch ,~——., dic bestimmte Bedeutung der Raumertiillung hat. Fs 
n° +2 


ist durchaus nicht zu verlangen, dass diese Formel fiir alle Fille 
vollkommen entsprechen soll, denn die Voraussetzungen, unter 
denen sie abgeleitet ist, treffen gewiss in Wirklichkeit nicht 
immer zu, aber gerade aus dicsen Abweichungen zwischen 
Reehnung und Beobachtung kann man — wenn man eben weiss, 
was fiir eine physikalische Bedeutung der berechnete Werth hat 
— wichtige Schliisse auf die Constitution der Kérper ziehen. 
Dagegen lebrt uns die wenn auch noch so gute Ubereinstimmung 
mit einer empirischen Formel, deren plhysikalische Deutung 
unbekannt ist, einfach gar nichts. 

Zwei Kérper haben bisher durchaus nieht den gewolhniichen 
Zusammenhang zwischen Diehte und Brechungsexponenten er- 
geben, das Glas und das Wasser, Ersteres hat bekanntlich einen 
mit der Temperatur wachsenden Brechungsexponenten, was den 
Beobachtungen an allen anderen Substanzen, sowie unserer 
Formel widerspricht, doch ist zu bedenken, dass letztere nur fiir 
Strahlen von sehr grosser Wellenlinge gilt, und da liegen aller- 
dings Beobachtungen vor, die diesen Widerspruch zu lésen 
scheinen. Es hat sehon Van der Willigen! gefunden, dass ein 
Flintglasprisma zwar die gelben und blauen Strahlen bei hiherer 
Temperatur stiirker briclit, als bei niedriger, dagegen die rothen, 
also langwelligen, schwiicher. Eine gleiche Beobachtung hat 
Hastings* gemacht, auch er findet fiir die rothen Strahlen bei 
Crownglas eine Abnahme des » mit der Temperatur, tiir die 
iibrigen Strahlen dagegen eine Zunahme. Wenn diese Beob- 
achtungen richtig wiiren, so wiirden sie das abnorme Verhalten 


1! Arch. d. Mus. ‘Teyler IL. 64. 
2 Sill. J. (3) XV. 26°. 
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des Glases in Ubereinstimmung mit unserer Formel vollkommen 
erkliren. Es ist aber Stefan! bei seinen Untersuchungen tiber 
die Refraction des Glases zu anderen Resultaten gekommen, es 
haben sich die erwihnten Beobachtungen, wenigstens an seinen 
Glassorten, nicht bestiitigt; der Brechungsexponent zeigte sich 
auch fiir unendlich lange Wellen stets mit der Temperatur 
wachsend. Es ist also das Verhalten des Glases in dieser Be- 
zichung noch nicht ganz aufgeklirt; jedenfalls hat man es im 
Glase mit einer, was die Molekularstructur anlangt, schwer 
definirbaren Substanz zu thun. 

Der zweite Kirper, der ein abnormes Verhalten zeigt, ist das 
Wasser; die Dichte des Wassers hat bei 4° ein Maximum und man 
sollte nach unserer Formel daher bei dieser Temperatur auch ein 
Maximum des Brechungsexponenten erwarten. Es hat aber 
schon vor lingerer Zeit Jamin? den Nachweis geliefert, dass 
letzterer sich von 0° an stetig mit der Temperatur dndert, auch 
iiber 4° hinaus. Dieser Widerspruch wurde von L. Lorenz in 
seiner schon frtiher erwiihnten Arbeit vollstiindig zu Gunsten 
unserer Formel gelést. Es hat niimlich Jamin die Brechungs- 
exponenten nur fiir weisses Licht, mittelst der Interferenzen, 
bestimmt, Lorenz dagegen untersuchte die Dispersion bei ver- 
schiedenen Temperaturen und berechnete aus derselben den von 
der Dispersion befreiten Brechungsexponenten, also den_ fiir 
unendlich lange Wellen giltigen. Da zeigte sich denn, dass dieser 
in der That bei 4° ein Maximum habe und dass also auch das 
Wasser in seinem Verhalten gegen das Licht bei Dichtei#inderun- 
ven sich unserer Formel anschliesst. Diese Beobachtung Lorenz’s 
wiirde ganz mit den Resultaten tibereinkommen, die V. d. Willi- 
gen und Hastings an Glasprismen erhalten haben. 

Es hat schon vor liingerer Zeit Stefan? auf eine eigenthiim- 
liche Beziehung zwischen der mittleren Weglinge eines Gases 
und dessen Brechungsexponenten aufmerksam gemacht. Von der 
Ansicht ausgehend, dass die Molekiile eines Gases als Kugeln 
verdichteten Athers zu betrachten scien, gelangte er zu der Ver- 
muthung, dass die brechende Kraft eines Gases, also die Grisse 





1 Sitzungsber. der Wiener Akademie. LXIII. 1871. 
2 C. R. XLII. (1856). 
3 Sitzungsber. der Wiener Akademie. LXY. (1872). 
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n—1 um so kleiner sein miisse, je grésser die mittlere Wegliinge 
, ware. Diese Vermuthung zeigt sich aueh durehgelhends bestitigt, 
ja fiir eine Reihe von Gasen, wie H,, O,, Luft, CO, CO, und NO, 
zeigt das Product (n— 1)/ sogar ziemlich constante Werthe; die- 
selben liegen, nach Weglassung des Factors 10—', zwischen 192 
und 224. Bei anderen, namentlich leiehter condensirbaren Gasen 
und Dimpfen liegt der Werth jedoch betriiehtlieh héher his unge- 
fiihr 300, wie unter anderem aus einer diesbeziiglichen Zusammen- 
stellung von E. Wiedemann! hervorgelt. Dieser Zusammenhang 
zwischen den Gréssen »—1 und 7% liisst, wie ich glaube, noeh 
cine priicisere Deutung zu. 

Wir haben nimlich zur Bestimmung des Molekulardureh- 
messer 7 die Gleichung: 


=f. 0. d& 


wo C eine Constante bedeutet und + die Raumerfiillung, also die 
2 
. n*— | 
Grosse, 
n° -+- 2 
Fiir Gase ist aber allgemem n*+2—=5 zu setzen und 
n* —1=2(n—1); dadurch tibergeht obige Gleichung in: 








a=" .(n—1)4, 


wo (’ abermals eine Constante bedeutet. Man sieht also, dass 
der Ausdruck (2 —1)A eine Grisse bedeutet, welehe dem Durch- 
messer des Molekiils proportional ist. Vergleicht man die in 
Tabelle II aufgefiihrten Werthe von 7 in dieser Hinsicht, so wird 
man finden, dass dieselben, namentlich bei den schwerer conden- 
sirbaren Gasen, keine selir grossen Differenzen aufweisen. Die- 
selben treten aber schr entsehieden auf beim Ubergang zu den 
Dimpfen. Wihrend z. b. (fiir aus Diffusionsversuchen berechnete 
4) der Werth von « bei H, = 10, Luft =10, CO= 13, CO, = 13, 
N,O=12 ist (multiplicirt mit 10-"), wird derselbe fiir Ather- 
dampf = 19 und fiir Schwefelkohlenstoffdampt = 27.* 


1! Wied. Ann. V. 142. 
2 Ich verdanke einer giitigen Mittheilung des Herrn Hofrathes 
Stefan die Kenntniss der von ihm aus Diffusionsversuchen abgeleiteten 


a 


A, himlich fiir Ather 23°10—7 nnd fiir Schwetelkohlenstoff 25> 10—7. 














2is Exner. Uber eine neue Methode ete. 


Zum Sechlusse méchte ich noch aut folgenden Umstand auf- 
ierksam machen. In der Eingangs erwahnten Untersuchung hat 
Clausius gezeigt, dass die Dielektricitiitsconstante in einer 
bestimmten Weise von der Raumerfiillung abhiingig sei; anderer- 
seits hat L. Lorenz in einer gleichfalls schon citirten Arbeit 
nachgewiesen, dass, ganz unabhiingig von jeder elektrischen 
Beziehung, das Quadrat des Brechungsexponenten eben dieselbe 
Function der Raumerfiillung ist. Die Identitét zwischen der 
Dielektricitétsconstante und dem Quadrate des brechungs- 
exponenten wiirde sich somit von selbst ergeben und darthun, 
dass sowohl die Fortpflanzung einer elektrischen Kraft durch ein 
Dielektricum hindurch als auch die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des Lichtes in demselben in gleicher Weise von der Anord- 
nung der Materie im Raume bedingt seien. Dieser Parallelismus 
miisste sich also auch ergeben, selbst wenn die beiden Vorgiinge 
ihrem Wesen nach ganz differenter Natur wiiren. 











* 
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Untersuchungen tiber Chelidonsaure. 


Von L. Haitinger und Ad. Lieben. 


II. Abhandlung. 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1885. 


Komansiure aus Chelidonsiure. 


Wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung! erwiihnt, 
dass wir beim Erhitzen von Chelidonsiiure ausser cinem Destillat. 
das durch Abspaltung von zwei CO, entstebt und mit dem yon 
Ost aus Komansiiure erhaltenen sogenannten Pyrokoman identisch 
ist, die Bildung eines krystallinischen Sublimates beobachtet 
haben, welches bei fortgesetztem Erhitzen wieder verschwindet 
und wahrscheinlich dureh Austritt nur eines Molekiiles Kohlen- 
siure aus Chelidonsiiure entsteht. 

Dureh Abinderung der Versuchsbedingungen, indem = wir 
nimlich Chelidonsiiure im Vacuum crhitzten, gelang es uns jenes 
Sublimat in etwas grésserer Menge zu erhalten. Wir verwendeten 
hiezu ein langes und weites horizontal liegendes Glasrolir, das 
sich zur Hiilfte seiner Liinge in einem passenden Olbade befand. 
Das Rohr stand einerseits mit einer gut wirkenden Wasserluft- 
pumpe in Verbindung, anderseits war es durch cinen Stopfen ete, 
derart verschlossen, dass man dureh Regulirung eines Quetsch- 
hahnes einen ganz schwachen Luftstrom yon aussen eintreten 
lassen konnte, welcher den Zweck hatte, die gebildeten Zer- 
setzungsproducte méglichst bald der weiteren Einwirkung der 
Wiirme zu entzichen. In dem im Olbade ruhenden Theile der 
Réhre wurde die Chelidonsiiure in diinner Schichte ausgebreitet 
und das Bad auf etwa 220—230° erhitzt. Auch unter diesen 





1 Monatshefte fiir Chemie 1884, pag. 359. Vergl. auch ebendaselbst 
1883, pag. 273 u. 339, sowie Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt 


1885 pag. 1259, 1884 pag. 1507 u. L885 pag. 929. 
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Umstiinden ging die Kohlensiureabspaltung theilweise weiter 
vor sich als gewiinscht wurde — es destillirte reichlich Pyro- 
koman — gleichwohl konnten aber doch noch erhebliche Mengen 
jJenes Zwischenproductes gewonnen werden, welches sich als 
kirnig krystallinisches Sublimat knapp neben dem im Olbade 
befindlichen Theile des Rohres verdichtete. Die Ausbeute an 
letzterem Korper betrug etwa 15 Percent vom Gewichte der 
angewandten Chelidonsiure. Er war schwach gelblich gefiirbt 
und konnte durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter 
Zuhilfenahme von etwas Thierkohle leicht vollkommen weiss 
erhalten werden. 

Die Elementaranalyse ergab, dass seine Zusammensetzung 
sich durch die Formel C,H,O, ausdriicken lisst, welche auch der 
von Ost! auf indirectem Wege aus Mekonsiiure erhaltenen 
Komansd&ure zukommt. 

0°3279 Grm. der iiber Schwetelsiiure getrockneten Substanz lieterten 
bei der Verbrennung nach Kopter 0°6168 Grm. CO, und 0:0891 Grm. HO. 


Getunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen CHO, 
‘.——— ipa, a ed 
.ccecaee ae 51°42 
WP venees 3°05 2°86 


Auch das sonstige Verhalten des Kérpers stimmt mit den 
von Ost iiber die Komansiure gemachten Angaben vollig tiberein. 
Die Komansiure entsteht somit aus Chelidonsiiure im Sinne der 
Gleichung 


C.H,O, .(COOH), = C,H,0, - COOH + CO, 


Da Komansiiure fast bei derselben Temperatur in Pyro- 
koman und Kohlendioxyd zerfiillt, bei der sie selber aus Chelidon- 
siiure hervorgeht, schien es uns zweckmiissig, zu ilrer Gewinnung 
noch einen anderen Weg, als den des Erhitzens freier Chelidon- 
siiure, cinzuschlagen. Der nahe liegende Versuch ein primires 
Salz der Chelidonsiure (wir verwandten Natriumsalz) bei héherer 
Temperatur in komansaures Salz und Kohiendioxyd zu zerlegen, 
missgliiekte. Es wurden sehr reichliche Mengen von Pyrokoman 


| Journ, f. prakt. Chemie 29, pag. 62. 
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erhalten, was darauf schliessen liisst, dass sich das saure Salz in 
der Hitze so verhilt wie ein Gemenge von neutralem mit frcier 
Siiure. Weit bessere Erfolge erhielten wir bei Anwendung des 
primiiren Athyliithers, welcher bei 225° in Kohlensiiure und tiber- 
destillirenden Komansiéureither zerfillt. Das sofort krystal- 
linisch erstarrende Destillat braucht zu vélliger Reinigunge nur 
einmal aus heissem Alkohol umkrystallisirt zu werden, und zeigt 
dann die von Ost fiir Komansiureiither angegebenen Eigen- 
schaften, insbesondere den Schmelzpunkt von 102° (corrig.). (Ost 
gibt ihn zu 103° an.) In Wasser ist der Ather merklich lislich, 
Die Elementaranalyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Sub- 
stanz ergab: 

0° 2692 Grm. Substanz gaben nach Kopter verbrannt 0° 1200 Grm HO 
und 0°5632 Grm. CO.,. 


Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen CHO, 
— “eee a ee ee 
Uicceceste ee 57° 
ee 1°96 4°77 


Die Constitution der Komansiiure ergibt sich von selbst, 
sobald die der Chelidonsiiure gegeben ist. Ist nun die Vorstellung 
richtig, die wir beziigliceh der Chelidonsiiure friiher entwickelt 
haben, so muss die Komansiiure (1 Molekiil) beim Kochen iit 
starken Basen in Aceton (1 Molekiil), Oxalsiiure (1 Molekiil) und 
Ameisensiiure (1 Molekiil) zerspalten werden. 


COOH — 
C=CH (COOH CHL, 
0 er + BIULLO = + CO 
C=CH \COOT CH. 
i te 


Komnansiiure, 


Is sehien von Interesse diese Foleerung aus unseren theore- 
tischen Vorstellungen ciner experimentellen Priifung zu unter 
werfen. Dass die Komansiiure bei Behandlung mit starken Basen 
sich gelb firbt (offenbar entsteht hier eine der Xanthochelidonsiure 
entsprechende Nanthokomansiiure) und beim Kochen Oxalsiiure 


~)) 
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und Aceton liefert, hat Ost bereits angegeben. Von der Bildung 
der Ameisensiiure erwiihnt er nichts, sowie er auch iiber das 
Mengenverhialtniss, in dem die Spaltungsproducte auftreten, 
nichts angibt. Nachdem wir uns von dem Auftreten der Ameisen- 
siiure unter den Spaltungsproducten durch qualitative Reactionen 
iiberzeugt hatten, lieferte der folgende quantitative Versuch eine 
weitere Bestiitigung fiir die Richtigkeit unserer Anschauungen. 

O°542 Grm. Komansiiureiithylither wurden mit tiberschiissigem, reinen 
Kalkhydrat und Wasser durch melhrere Stunden auf 100° erhitzt. Hieraut 
wurde Kohlensiiure eingeleitet, erwiirmt, vom kohlensauren und oxalsauren 
Kalk abfiltrirt und das Filtrat eingedampft. Der Abdampfriickstand, in 
Wasser sufgenommen und durch Filtriren von etwas ausgeschiedenem 
kohlensauren Kalk getrennt, lieferte nach neuerlichem Abdampfen der 
Loésung 0:2022 Grmm. bei 100° getrockneten ameisensauren Kalk, der mittelst 
verdiinnter Schwetelsiiure in Sulfat iibergefiihrt 0°2085 Grm. CaSO, gab. 

Aus dem oben erhaltenen Gemenge von Calciumearbonat und -oxalat 
wurde das Letztere durch Auszichen mit Essigsiure rein erhalten und dureh 
hettiges Gliihen in Kalk iibergetiihrt. Erhalten: 0-1510 Grm. CaO, ent- 
sprechend 0°41367 Grm, Calciumoxalat, 

Vergleicht man diese Versuchsergebnisse mit den aus der 
priisumirten Gleichung 


2C.H.O0, .COOC,H, + 3Ca(QH), + 2H,0 = 
= Ca(CHQ9, ), + 2CaC,O, + 2C,H,O + 2C,H,OH 


berechneten, so ergibt sich eine befriedigende Ubereinstimmung. 


Fiir 100 Theile Komansiiureiither berechnen sich 


aus dem Versuch aus der Theorie 
cil, Ti ; — a 
Caleiumtormiat....... 57°31 38°69 
Calciumoxalat......... 76°32 76°19 


Das erhaltene Calciumtormiat zeigt den richtigen Calciumgehalt. In 
100 ‘Theilen: 


Getfunden Berechnet 
Caleium....... 30°32 30°77 


Die Beziehungen der Chelidonsiiure zur Komansiiure und 
somit bis zu einem gewissen Grade auch zur Mekonsiiure sind 
durch vorstehende Untersuchungen festgestellt. Alle drei Siiuren, 
sowie auch deren Derivate, lassen sich auf den eigenthiimlich 
constituirten Typus C,H,O, zuriickfiihren, der ohne Zweitel auch 
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noch vielen anderen Verbindungen (z. B. wohl der Dehydracet- 
siiure') in tilnlicher Weise zu Grunde liegt, wie etwa Benzol, 
Pyridin, Furfuran ihren zahlreichen Derivaten. Demgemiiss 
schlagen wir auch fiir den Kérper CjH,O, statt des etwas 
schleppenden Namens Pyrokoman, der aussehliesslich an die 
seziehung zur Komansiure erinnert, die weniger specielle und 
kiirzere Bezeichnung Pyron vor. Die Komansiinre wiire dann 
als Pyroncarbonsiiure, die Chelidonsiiure als Pyrondicarbon 
siiure und die Mekonsiiure ais Oxypyroadicarbonusiiure zu be- 
trachten. 

Im Sinne der in unserer ersten Abhand!nng angestellten 
theoretischen Betrachtungen iiber Chelidonsiiure und damit auch 
iiber Pyron lassen sich zwei isomere Monocarbonsiiuren, 4 Dicar- 
honsiiuren und sechs Oxydiearbonsiiuren des Pyron’s yvoraussehen., 
Um die Nomenclatur der Pyronderivate in Ubereinstimmung zu 
halten mit jener der aus ihnen zu erhaltenden Oxypyridin- und 
Pyridinderivate kann man die Wasserstoffatome des Pyrons im 
Sinne der Formel: 

CO 
ae 
5 HC Cli 


° HC CH 


() 


mit den Zahlen 2, 5, 5, 6 bezeichnen. Dann ist Chelidonsiiure als 
(2, 6) Diecarbonsiiure, Komansiiure ais 2| Monocarbonsiiure des 
Pyrons zu betrachten und wiire Stelle 2 mit 6, sowie 3 mit 5 
gleichwerthig. Die Mekonsiiure, welche bekanutlich sehr leicht 
Kohlensiiure abspaltet, enthiilt nur eines ihrer Carboxyle in 
gleicher Bindung wie Chelidonsiiure und ist daher keinesfalls 
eine Oxyechelidonsiiure. 

Ubereinstimmend mit obiger Darlegung nimmt auch Ost an, 
dass Chelidonsiiure carboxylirte Komansiiure ist, nur ist sein 
Schluss, der sich auf das iihnliche Verlialten von Chelidonsiiure 
und Komansiiure gegen Basen, sowie auf die Identitiit der aus 


1 Monatshette fiir Chemie L885, pag. 105. 
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beiden Siuren erhaltenen Oxypyridine stiitzt, minder zuverlissig 
als der oben von uns gegebene Nachweis, dass Komansiiure 
durch Kohlensiiureabspaltung aus Chelidonsiiure direkt her- 
vorgeht. 





Zur Erginzung des hier und in unserer [. Abhandlung tiber 
die Ather der Chelidonsiiure Mitgetheilten, schliessen wir hier die 
seobachtungen an, die Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich an 
den Krystallen des neutralen  chelidonsauren Athyliithers 
C.H,O,(C,H.), anzustellen die Giite hatte: 

Krystallsystem Triklin 

Elemente: a:b:e—1-5794:1:0-5033, 

(bc) = 96° 8’ 50"; x(ea)= 109° 21' 50"; Sab) = 92° 9’ 40", 

Formen: a(L00).0Pss . b(O10) «x Px .¢(O01) oP. o(201)2'P 
r'(101) Pics . p(Ll0)oP . o(111)P. 

Die Combinationen sind entweder von den nahezu gleich aus 
gedehnten drei Pinakoiden vorwaltend begrenzt, oder nach der 
Vertikale siiulig, bei vorwiegendem (100) oder (O10) gestaltet. 
Die Formen des ersten Habitus liessen genaue Messungen zu. 
(111) ist immer, (110), (201) und (101) sind nur selten und 
untergeordnet zu finden. 








Fliichen Rechnung Messung Z 


| ae (100.001) | —_  — | 70? 4d°dD | 9 

| ab (100,010) | —_ — 8 Stet | 10 | 

| be (010.001) a. | 82 42-7 S| 

| pa (110.100) | 538 13 | B39 3 

| pe (110.001) | 73 33-8 | 7 32 2 
oa (111.100) | —_- — | 5T 47 | 8 

| ob (111.010) ; — — | 61 7.4 |] 12 
oe (111.001) | 25 dd | oy 52-2 | 8 | 
op (111.110) | 47 38:8 17 37 3 


| 


| | | 


Die Krystalle sind spaltbar nach (010). Die Auslischungen 
sind auf siimmtlichen Flichen schief gegen die Kanten gerichtet; 
durch (O01) und (111) sieht man je eine schief austretende opt. 
Axe. 
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Ammonchelidonsiure. 


Mit dem Namen Ammonchelidonsiiure haben wir in unserer 


vorliufigen Mittheilung die Verbindung bezeiclnet, welehe aus 
Chelidonsiiure durch Einwirkung von Ammouniak entstelit, im Sinne 
der Gleichung 


C.H,O,+H,N = CLH,NO.+H,0. 


Lietzenmayer! und vor Kurzem auch Lereh,* der sie Cheli- 
dammsiiure nennt, haben diese Verbindung bereits beschrieben. 
Wir haben fiir unsere Arbeit nur die Angaben des Ersteren 
heniitzen kéunen. Er gibt fiir die Bercitung der Siiure folgende 
Vorsehrift, der wir im Wesentlichen evefolet sind. Chelidonsaures 
Calcium, dasjenige Priiparat, das man vom Saite des Chelidonium 
majus ausgehend zuerst rein erhiilt, wird init Ammonearbonat 
in Siedhitze zerlegt. die erhaltene Lisung init iibersechiissigem 
Ammoniak ',—'), Stunde gekocht, eingedampit und die neue 
Siiure dureh Salzsiiure ausgetillt. Wir haben dem nur hinzuzufiigen, 
dass es belufs vollstiindiger Uinwandlung der Chelidonsiiure 
rathsam ist. das Kochen mit Ammoniak lingere Zeit, etwa 
{— Stunden fortzusetzen und bei der Zerlegung des Ammon- 
salzes einen erheblichen Uberschuss von Salzsiiure anzuwenden, 
da andernfalls das ausfallende Produet leicht etwas Ammoniak 
enthilt. Die bei der Darstellung der Aimmonchelidonsiiure auf- 
tretende starke Gelbfiirbung der Fliissigkeit, die bei fortgesetztem 
Kochen mit Ammoniak wieder abnimint, Eisst es walirscheinlich 
erscheinen, dass eine intermediiire Bildung von Xanthosiiure oder 
vielleicht einer dieser fihnlichen stickstoffhiltigen Siiure erfolet. 

Ammonehelidonsiiure stellt cin weisses Pulver dar, das fast 
gar nicht in kaltem und nur selwer in heissem Wasser léshelh ist. 
Sie unterscheidet sich schon hiedurch, sowie dureh viele andere 
Veactionen, sehr scharf von Clielidonsiiure. Von Alkalicn wird sie 
farblos gelést und bleibt aueh beim Kochen damit vollig unver- 
iindert, ein Verhalten, welches man dazu bentitzen kann, eine 


etwaige Verunreinigung durch Chelidousiiure zu entdecken. Diese 





! Tnanguraldissertation, Erlangen 1873. 
2 Monatsh. f. Chemie 1884, pag. 3383. 
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wiirde sich durch Gelbfiirbung und Bildung von Oxalsiure bei 
fortgesetztem Kochen zu erkennen geben. 

Zum Nachweise der Ammonchelidonsiiure liisst sich das 
Auftreten einer gelben Fiirbung mit Eisenoxydulsalzen und einer 
rothgelben mit Eisenoxydsalzen beniitzen. Letztere Reaction wird 
bei Anwendung der neutralen Salze der Siiure empfindlicher. 

Sehr charakteristisch ist auch der von Lietzenmayer 
erwiihnte gelatinése in Wasser nur spurenweise lisliche Nieder- 
schlag, den Silbernitrat selbst in einer Lisung der freien Siiure 
hervorbringt. 

Durch Versetzen von Ammonchelidonsiure mit Bromwasser 
und Abdampfen erhilt man Krystallnadeln eines Disubstitutions- 
productes, dessen Lisung dureh Eisenchlorid intensiv purpurroth 
gefiirbt wird. 

Ammonchelidonsiiure list sich in concentrirter Schwetelséiure 
farblos auf und kann damit selbst bis auf 200° erhitzt werden, 
ohne irgend eine Veriinderung zu erleiden, Dureh Verdiinnen mit 
Wasser wird sie aus dieser Lésung wieder abgeschieden. 

Beim Erhitzen fiir sieh auf 230° oder mit Wasser auf 196° 
spaltet sich die Siiure in Kohlendioxyd und Oxypyridin C,H.NO. 
Beim Erhitzen mit Zinkstaub liefert sie Pyridin. 

Durch Einwirkung yon Natriumamalgam in alkalischer 
Lisung verwandelt sie sich in eine syrupise stickstoffhiltige Sure. 

Die Ammonchelidonsiiure ist nach der von Lietzenmaver 
und Lerch ermittelten Zusammensetzung einiger ihrer Metall- 
verbindungen und ihres Athers eine starke zweibasische Siiure, 
die aber unter Umstiinden auch drei Atome Metall binden 
kann. Jedentalls enthiilt sie zwei Carboxylgruppen, was auch 
aus unseren anderweitigen Untersuchungen mit Sicherheit her- 
vorgeht. Der Umstand, dass Ammonchelidonsiiure in Mineral- 
siiuren, selbst in verdiinnten, vie! léslicher ist, als in reinem 
Wasser, weist darauf hin, dass sie auch schwach basisehe Eigen- 
schaitten besitzt. 

Chlorwasserstoffsaure Ammonchelidonsiure. Zur 
Darstellung dieser Verbindung erhitzten wir Ammonchelidonsiiure 
mit concentrirter Salzsiiure im gesch!ossenen Rohre, bis voll- 
stiindige Lisung erfolgte. Beim Erkalten schieden sich kleine 
glinzende Krystalle ab, welche behufs Analyse auf Thonpiatten 
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gebracht und iiber Atzkalk und Schwefelsiiure getrocknet wurden. 
Sie entsprechen der Formel: C.H.NO..HCI+H,0. 


(2955 Grm. Substanz verbrauchten zur Neutralisation 14:1 CC. Am- 
moniak, das ist 0°0657 Grm. NH, das ist fiir 100 Theile der Verbindung 
22-23, wiihrend die Rechnung fiir 3 Molekiile Ammoniak auf 1 Molekiil der 
Verbindung 21-47 ergibt. Zur Austiillung der CIH als AgCl war so viel 
149 normaler Silberlésung erforderlich, als 0-04445 Grm. HC] entsprieht. 
das ist fiir 100 Theile der Substanz 15-04%. HCl, wiihrend sich 15°37° 
berechnen. 


{) 


Die Verbindung wird durch Wasser in ihre Componenten 
zerlegt. 

Kinwirkung der Wiirme auf Ammonchelidonsiiure. 
Erhitzt man Ammonchelidonsiiure auf 120—140°, so vertiert sie 
zuniichst Krystallwasser. Dieser Verlust wurde von uns in einem 
Versuch bei 165° gleich einem Molekiil fiir ein Molekiil der Siiure 
gvefunden. Bei nachtriiglichem Stehen an der Luft wird das ver- 
lorene Wasser wieder vollstiindig aufgenommen, 

19854 Grm. lufttrockene Siéiure verloren nichts iiher Schwetelsiiure 


daraut bei 165°: O-1816 Grm. Nach 14tiigigem Stehen an der Lutt wog 
die Substanz wieder 1-9788 Grm 


Grefunden 


in 100 Theilen Berechnet 
—— — aa ee 
TR o caeus 9-15 SO) 


Auch Lietzenmaver hat beim Erhitzen der Siiure aut 
140—150° Gewichtsabnahme beobachtet, sagt jedoch, dass diese 
erst bei 13O—190° einem ganzen Molekiil Wasser entspricht. Er 
neigt sich der Ansicht zu, dass das fortgehende Wasser nicht als 
Krystallwasser, sondern als zur Constitution der Siiure gehérig 
autzufassen sei. 

Bei weiterem Erhitzen der Ammonchelidonsiiure etwa aut 
230—25H0° wird sie unter Bildung des weiter unten zu besprechen- 
den Oxypvridins villig zersetzt, und zwar im Sinne der Gleichung 


C_H,NO, = C,H,NO+2C0 


2? 


deren Richtigkeit wir durch quantitativ ausgetiihrte Versuche 


bestiitigt haben. 
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A, 2°2833 Grm. lufttrockene Siure (C;H;NO;+H.,O) wurden in einem 
kleinen langhalsigen Kélbchen im Metallbade auf 230—250° und 
schliesslich noch einige Zeit auf 260° erhitzt. Zuletzt wurde ein Strom 
trockener Luft durchgeleitet. Das K6élbchen war mit einem Chlor- 
calciumrohre und einem Kaliapparat verbunden, von welchen wiihrend 
der Operation das erstere wn 0°1860 Grmm., das letztere um O-9885 Grin. 
zunahm. Der braun getiirbte Riickstand im Kélbchen betrug 1-0605 Grin. 

RB. In derselben Weise gaben 1°8552 Grm. Substanz 0°7952 Grm. CO,, 
01751 Grm. H,0 und 0°8493 Grm. Riickstand. 

Erhalten aus 100 Theilen Ammonchelidonsiiure : 


Berechnet 


A. B. pea 
Re aseinehenge ameter 8°15 9-54 S96 
Wikked wisieies wens 43°29 43°35 43°75 
Riickstand C;H;NO...... 16°45 46°25 47°26 


Bei Austiihrung derselben Operationen im griésseren Mass- 
stabe haben wir manchmal einen Geruch nach Pyridin wahr- 
genommen, doch entsteht solehes, wenn iiberhaupt, nur in sehr 
geringer Menge. Bei Gegenwart von Wasser erfolgt die Zersetzung 
der Ammonchelidonsiure, wie es scheint, schon bei einer etwas 
niedrigeren Temperatur, als beim Erhitzen fiir sich. Indem wir 
die Siure mit der 20 fachen Menge H,O durch 24 Stunden auf 
196° erhitzten, erhielten wir Kohlensiiure und eine farblose 
Lisung, die nur mehr Spuren unveriinderter Substanz, dagegen 
reichlich Oxypyridin enthielt. 

Destillation der Ammonchelidonsiiure mit Zink- 
staub. Wir verfuhren derart, dass wir die Siiure mit dem 
15 fachen Gewichte Zinkstaub innig vermengten und bei méglichst 
niedriger Temperatur — eben bemerkbarer Rothgluth — aus 
einem Glasrohre destillirten. 

Die austretenden Diimpfe wurden durch eimen Will- 
Varrentrapp’schen Kugelapparat /mit verdiinnter Salzsiiure 
veleitet, welche reichliche Mengen eines mit farbloser Flamme 
brennenden Gases — wohl Kohlenoxyd — unabsorbirt liess. Der 
Inhalt des Kugelapparates hinterliess beim Abdampfen ein leicht 
zertliessliches Salz, weleches mit Kalilauge gekocht, ein unver- 
kennbar nach Pyridin riechendes Destillat lieferte. Letzteres, 
mit Salzsiiure abgedampft und mit Platinchlorid gefiillt, gab ein 
Platindoppelsalz, welches in Aussehen, Liéslichkeit und Zusam- 
mensetzung mit Pyridinchloroplatinat tibereinstimmte. 





Na ee ee 


at 








Untersuchingen iiber Chelidonsiiure. Y2SQ 


0°1251 Grim. Chloroplatinat verloren nichts bei 100° und eaben 
0-O430 Grm. Pt. 


(retunden Berechnet tiir 
in 100 'Theilen CeH-NHC], Pte), 
— ee b _w. — = 4 
Phe ccacsOe' Oe 34°51 


Nach dem gesammten chemisehen Verhalten der Ammon- 
chelidonsiure, wie es vorstehend beschirieben ist, ist es evident, 
dass dieser Kérper kein Amid der Chelidonsiiure darstellt, dass 
er vielmehr den Stickstoff in einer besonders festen und eigen- 
thiimlichen Weise vebunden enthiilt, tiber welche die Reduction 
zu Pyridin dureh Zinkstaub wenigstens eine Andeutung gibt 

Lietzenmaver glaubte die Zusammensetzung der Siiure 
durch die Formel CLH.NO, ausdriicken zu miissen, indem er das 
hei héherer Temperatur entweichende Wasser als zur Constitution 
gvehérig betrachtete. Dass dem nicht so ist und dass der unzer- 
setzten trockenen Substanz vielmehr die Formel CLH.NO. zukomunt, 
ergibt sich nicht nur daraus, dass sie ihr verlorenes Krystall- 
wasser sehr leicht wieder aufnimmt und dabei alle Eigenschaften 
der urspriinghehen, nicht erhitzten Substanz wieder gewinnt, 
sondern in noeh sicherer Weise aus der spiiter anzufiihrenden 
Beobachtung, dass die in) ganz analoger Weise aus Methyl- 
amin und Chelidonsiiure dargestellte Methylammonchelidonsiiure 
kein Krystallwasser enthilt und der Formel C.1H,(CH,)NO. ent- 
spricht. 

Nach ihrer) empirischen Zusammensetzung enthiilt die 
Ammonsiiure ein N und ein H mel, dagegen cin O weniger als 
Chelidonsiure. Dies fehlende O kann nicht einer Carboxylgruppe 
enthommen worden sein, da die \mmonsiiure ebenso wie Chelidon- 
siiure deren zwei enthiilt. Es muss also der Angriff des Ammoniaks 
auf eines der beiden Sauerstotfatome des Pyronkernes erfolgt 
sein und es erscheint zweifelhatt, welches derselben oder ob beide 
an der Umsetzung betheiligt sind. Erwiigt man, dass die Aimmon- 
siiure mit Kali weder eine Xanthosiiure noch Oxalsiiure, und dass 
sie durch Reduction Pyridin liefert, so wird es sehr wahrscheinlich, 
dass das an zwei € gebundene O der Chelidonsiure ausgetreten 


und durch N, respective NH ersetzt worden ist, welcher Vorgang 
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vielleicht durch eine intermediiire Bildung von Xanthosiure 





| a (oder auch einer dieser ihnlichen stickstoffhiltigen Siiure) ein- 
ie geleitet wird. 
ay i COOH COOH COOH 
é — CH HOt = CH ( = CH 
a é Co Co HN Co 
: ( — CH HOC = ont C — CH 
od COOH COOH (oon 
: i indication Ksctieadedbbenince Pn ee (1) 


Dureh die Auffassung, dass die Ammonsiiure den Stickstoff 


Bi an der bezeichneten Stelle enthiilt, wird iibrigens die Méglichkeit 
mh nicht ganz ausgeschlossen, dass der Angriff des Ammoniaks 


vielleicht zuerst am CO erfolgt und dieses in H,N.C.OH itiber- 
i fiihrt, nur miisste man zugleich annehmen, dass das H,N mit dem 
1) O der Chelidonsiiure oder den beiden OH der Xanthosiiure Wasser 





" abspaltet, wie folgende Formeln zeigen: 
x COOH COOH COOH 
| | 
me Clic  Ho.c=cH C—CH 
i b ¢0 H,N.C.OH \ — GOR 
¢ CH HO.C = CH (= OH 
(OOH COOH ‘OOH 
j Chelldiaeaiene Avmnadulieniion (2) 
. 
, Eine Ammonchelidonsiiure der zuletzt ausgedriickten Con- 
A stitution (2) kénnte sich sehr wohl in eine Siiure der Constitution 
: (1) umsetzen, sowie auch der umgekehrte Fall denkbar wiire. 


Welche der beiden Formeln, (1) oder (2), die wahrschein- 
lichere ist, wird, da die vorstehenden Beobachtungen noch keinen 
Anhkaltspunkt zur Entscheidung bieten, spiter discutirt werden. 
‘ Dass in der Ammonchelidonsiiure 3H dureh Metalle vertretbar 
sind, ist sowohl bei der dureh (1) wie auch bei der durch (2) aus- 
gedriickten Constitution zu verstehen. 











IQ] 


Untersuchungen iiber Chelidonsiiure 


Dibromammonchetidonsiure. ' 

Versetzt man in Wasser aufgesehliimmte Ammonchelidon- 
siiure mit wenig Brom so verschwindet allmiilig die gelbe Fiirbung 
des letzteren. Fiihrt man nit dem Zusatz von Brom fort. bis die 
Fliissigkeit durch liingere Zeit gelb bleibt, so geht, falls gentigend 
Wasser vorhanden ist, die Ammonsiiure vollstiindig in Liésung. 
Naehdem man die gebildete Bromwasserstoffsiiure dureli mehr- 
maliges Abdampfen imit}Wasser entfernt hat, gelingt es leicht, das 
neu gebildete Bromsubstitutionsproduct der Ammonsiiure dureh 
einmaliges Umkrystallisiren rein zu erhalten. Es stellt dann 
weisse, In heissem Wasser leicht, in kaltem sehwerer lésliche 
Krystallnadeln dar, die durch eine intensive fuchsinrothe Kisen- 
chloridreaction und dureh einen schwer lislichen Niedersechlag, 
den sie mit Silbernitrat geben, charakterisirt sind. 

A) 0°3160 Grm. der zwischen Papier gepressten Substanz mit vor- 
gelegtem Ag verbrannt, licferten 0° 2617 Grim. CO, und 00610 Grin. 


HO. 
B) O°29410 Grm. Substanz mit CaO gevliiht ete. gaben O.2961 Grim. 
Ag br. 
C) 0°3275 Grm. gaben 0°3286 Grm. AgBr. 
Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen CH. Br, NO,4-211,0 
ee ae — ——_ 
A B C 
C 140 -82°S : 92°2s 
Bicece 2S , 1-86 
Br.... — 42°86 42°70 12°44 


Der Kérper entspricht also der Zusammensetzung C_IL,Br, 
NO. +2H,0 und ensteht nach der Gleichung 


C_H.NO, + 2Br,=C_H,Br,NO,-+2BrH 


Quantitative Versuche, bei denen wir die Menge des ver- 
brauechten Bromes, sowie des gebildeten Bromwasserstotfes und 
der gebromten Siiure ermittelt haben, ergaben, dass die Ein- 
wirkung von Brom auf Ammonchelidonsiiure fast aussehliesstich 
im angedeuteten Sinne verliuft. 


1 Vergleiche unsere vorliutige Mittheilung. Monatshette LS83, pag. 275 


und Lereh 1884, pag. 397. 
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Versucht man Dibromammonchelidonsiiure mittelst Am- 
moniak (Lakmus als Indicator) zu titriren, so findet man, dass 
Neutralitét (wenn auch nicht ganz scharf zu beobachten) erst 
eintritt, wenn auf ein Molekiil der Siiure drei Molekiile Ammoniak 
verbraucht sind. 

O°2140 Grin. krystallwasserhaltender Siiure neutralisirten bis au 
deutlich auftretender Blautiirbung 6°3 Ce. Ammoniak (1 Ce. = 0+ 00466 Grin. 
NH.) statt der fiir 5 Molekiile berechneten 6°21 Ce. 

Da Ammonchelidonsiiure sich beim Titriren wie eine zwei- 
basische Siure verhilt, obgleich sie unter Umstiinden dreibasisch 
functioniren kann, so ergibt sich, dass ihr sehwach ausge- 
sprochener dreibasischer Charakter durch den Eintritt von Brom 
wesentlich gekriiftigt worden ist. Gleichwohl tritt auch in der 
Dibromammonsiiure die dritte Basicitiit viel schwiicher auf als die 
beiden anderen. Dies zeigt sich an dem undeutlich eintretenden 
Endpunkte der Reaction beim Titriren, und besonders auch 
darin, dass beim Abdampfen der Siiure mit Ammoniak nicht das 
tertiiire sondern nur das secundiire Ammonsalz erhalten wird. 

Fiihrt man die Bromirung der Ammonchelidonsiiure in etwas 
grosserem Massstabe durch, so findet man, dass gleichzeitig eine, 


wenn auch nur kleine Menge der Siiure oxydirt wird, woraut 


auch der Umstand hinweist, dass der Bromverbrauch ein bischen 
grésser ist als der oben angefiihrten Gleichung entspricht. Die 
Producte dieser Oxydation sind Kohlensiiure, geringe Mengen 
cines stechend riechenden fliichtigen Kérpers (vielleicht gebromtes 
Aceton?) und Spuren von Oxalsiiure und Ammoniak, die sich in 
der letzten Mutterlauge des Rohproductes nachweisen lassen. 

Zerlegung der Dibromammonchelidonsiure durch 
Wirme. Wie die Chelidonsiiture und die Ammonchelidonsiiure 
zerfillt auch die Dibromammonsiiure durch Erhitzen unter Ab- 
spaltung von 2CO,. Die Reaction beginnt schon bei 200° und 
verliuft nach der Gleichung: 

CLI, Br, NO, =C,H,Br, NO +2C0, 

Da die Zersetzung etwas heftig verliuft und auch der hinter- 
bleibende Kérper C.H,Br,NO — Dibromoxypyridin — etwas 
sublimirbar ist, wurde dessen Menge bei tolgendem quantitativen 
Versuche um etwas geringer als die berechnete, dagegen das 
direct bestimmte Krystallwasser etwas zu hoch gefunden. 





ARB LOT RH 
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Untersuchungen iibcr Chelidonsiiure. 


1°3734Grm. krystallisirter Dibromammonchelidonsiiure (( -H,Br,NOs+ 
2,0) gaben in iihnlicher Weise, wie es friiher bei der Ammonsiiure 
beschrieben wurde, 0+ 1554 Grm. Wasser, 0° 3070 Grim. C4 ), und O° 9070 Grim, 
Riiekstand. 
Gefunden 


fiir 100 Theile Berechnet 

—__— i ec =. 
| ee O34 
ic accevass 1-3 9°55 
C,H.Br,NO... 66°04 OT°11 


Nachdem das Product, das durch Einwirkung von Ammoniak aut 
Chelidonsiure entsteht in seinen Beziehungen zu seiner Muiter- 
substanz, zum Pvyridin, sowie auch zu dem durch Abspaltung von 
Kohlensiiure daraus hervorgehenden sogenannten Oxypyridin bis 
zu einem gewissen Grade erforscht war, musste es cin erhebliches 
Interesse bieten die Einwirkung von primiiren und secundiiren 
Aminen auf Chelidonsiiure kennen zu lernen. Wenn tiberbaupt 
eine derjenigen von Ammoniak analoge Einwirkung erfolgte, so 
war es doch fraglich, ob bei der Reaction das Alkyl nicht in 
irgend einer Form etwa als Alkohol abgespalten werde und 
Ammonchelidonsiiure entstehe, oder ob cine alkylirte Ammon- 
siiure gebildet wird. In letzterem Falle konnte man_ hoffen, dic 
Stellung, die das Alkyl im Molekiil der neuen Verbindung ein- 
nimmft, leichter zu erforschen, als es bei dem in der Ammoniak- 
reaction zugleich mit dem Stickstoff eintretenden Wasserstoti- 
atom der Fall ist. 


Methylammonchelidonsiure. 


Die Einwirkung von Methylamin auf Chelidonsiiure verliutt 
ganz iihnlich jener von Ammoniak. Wir liessen eine cirea Sper- 
centige wiisserige Lisung von Methylamin in reichlichem Uber- 
schusse auf Chelidonsiiure im zugeschmolzenen Rohre durch 
5—6 Stunden bei 100° einwirken. Die Anfangs (vielleicht duren 
sildung von Xanthosiiure) gelb gewordene Lésung wird bald 
wieder farblos. Durch Abdestilliren des tiberschiissigen Methyl- 
wmins und Versetzen des Riickstandes init Salzsiiure erhielten wir 
die neue Verbindung in Form sich alsbald abseheidender 


glinzender Krystallkérner. Sie ist in Wasser weit léslicher als 
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Ammonchelidonsiure und konnte daher leicht dureh Umkrystalli- 
siren gereinigt werden, Ubrigens entsteht sie fast ohne weiteres 
vollig rein und ist nur mit Spuren yon Amimenehelidonsiiure ( jeden- 
falls yon einem geringen Ammoniakgehalt des angewandten 
Methylamins stammend) verunreinigt. Auch haben wir uns sorg- 
fiiltig tiberzeugt, dass bei der Reaction kein Methylalkohol ge- 
bildet wird, dass also die Methylgruppe des Amins mit in die 
neue Siure, welecbe wir als Methylammonchelidonsiiure 
bezeichnen wollen, eingegangen ist. Eine mit der tiber Schwetel- 
siiure getrockneten Substanz ausgefiihrte Stiekstoffbestimmung 
ergab einen der Formel C,H,NO. entsprechenden Stickstoffgehalt: 

0°2220 Grim. Substanz verloren nichts bei 100° und gaben 14 Ce. 
Stickstoff bei 19° C. und einem auf 0° reducirten Barometerstand von 
796°3 Mm. Der Stickstoff wurde iiber Kalilange gemessen, die bei 19° eine 
Dampftension von 13-1 Mm. besitzt. 


Getunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen CegH-NO; 
ae ee 7°24 7°13 


Methvlammonehelidonsiure gibt in wiisseriger Lésung mit 
Kisenchlorid eine intensiv gelbe Fiirbung, welche durch itiber- 
schiissige Siuren und Alkalien zum Verschwinden gebracht 
werden Kann. Silbernitrat bewirkt keinen Niederschlag in der 
Lisung der freien Siiure — abweichend von Ammonsiiure — 
wohl aber gibt es mit neutralen Lisungen eine krystallinische 
‘illung, die sich beim Kochen Jést und beim Erkalten wieder 
abscheidet. 

Verhalten der Methylammonsiiure in der Wiirme. 
Methylainmonsiiure zersetzt sich schon bei einer etwas niedrigeren 
Temperatur als die Ammonsiiure; sie beginnt bei etwa 180° in 


Kohlensiiure und in einen Kérper C,H,NO — Methyloxy- 
pvridin — zu zertallen. Auch diese Reaction haben wir quanti- 


tativ verfolgt und sie der Gleichung 
C,H,NO,=C,H,NO+2C0, 


entsprechend gefunden. 


O°9792 Grm. lufttrockener Siure gaben im Metallbad auf 180° und 
zim Schluss noch auf 220° erhitzt: 0:0U071 Grm. H,0, 0°4295 CO, und 
0°5450 Grim, Riickstand. 
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Untersuchungen iiber Chelidonsiiure 


Getunden 


in 100 Theilen Berechnet 
We evhte codes 455° 36 14°67 
errr ince, Sen 0-00 
eS | dard 5d* 33 


Verhalten der Methvlammonchelidonsiure gegen 
Salzsiure. Man hitte erwarten kiinen, dass unter dem Einflusse 
von concentrirter Salzsiiure bei héherer Temperatur das Methyl! der 
Methylammonchelidonsiiure sich als Chlormethyl abspalte. Diess 
ist jedoch wenigstens bei 143° keineswegs der Fall; es wird 
lediglich das beim Erkalten auskrystallisirende Chlorhydrat der 
Siiure gebildet. Das letztere stellt wie die analoge Verbindung der 
Ammonsiiure kleine gliinzende Krystalle dar, wird durch Wasser 
zerlegt und vermag drei Molekiile NH, zu neutralisiren, woraus 
sich zugleich ergibt, dass die Methvlammonchelidonsiiure zwei- 
basisch ist. 

92945 Grm. der aut Thonplatte und iiber H,SO, und CaO getrockneten 


Verbindung wurden durch 14 Ce. Ammoniak (1 Ce0-00466 Grm. NIL, 
neutralisirt. 


Verbraucht Bereehnet tiir 
fiir 100 Theile 3NH, 
NH, ......22°14 21°84 


Die Einwirkung von Brom aut Methvlammon- 
chelidonsiiure verliuft in jihnlicher Weise wie es bei der 
Ammonsiiure beschrieben worden. In betden Fiillen werden aut 
ein Molekiil der Siiure 4 At. Brom verbraueht, wiihrend zwei 
Molekiile BrH gebildet werden, wie aus folgendem Versuch her- 
vorgeht: 


1°93382 Grm. Methylammonchelidonsiiure wurden in etwa 200 Ce. 
Wasser suspendirt und aus einer kleinen gewogenen Pipette mit Brom bis 
zu bleibender Gelbtiirbung versetzt. Es wurden 3*26Grm. Brom verbraucht. 
Man berechnet fiir 4 Br auf ein Molekiil der Siiure 5-14 Grin. Brom. Vou 
der aut 250 Ce. gebrachten Fliissigkeit erforderten 20 Ce. zur Neutralisation 
11°4 Ce. Ammoniak (1 Ce.=0:+00466 Grm) und zur Austillung des Brll als 
BrAg 16 Ce. einer 1/,9-normalen Silbernitratlésung. Nimmt man an, dass 
fiir je ein Molekiil der zur Verwendung gekommenen Methylammonsiiure 
4 Molekiile NH, und 2 Molekiile AgNO, hiitten verbraucht werden sollen, 
so berechnen sich fiir die angegebenen Mengen 11°46 Ce, Ammoniak und 
15-7 Ce. Silberlésung, was mit dem experimentell Getundenen sehr gut 


iibereinstimint. 
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Es ist bemerkenswerth, dass, wie obige Daten zeigen, sich 
dieses Dibromsubstitutionsproduct (ebenso wie auch die Methyl- 
ammonsiiure selber) als zweibasische Siure erweist, wiihrend 
doch Ammonchelidonsiiure und in héherem Masse ihr Brom- 
derivat sich anniihernd wie dreibasische Siuren verhalten. Der 
Grund dieser Erscheinung liegt offenbar darin, dass hier Methyl] 
an Stelle jenes Wasserstoffes steht, der in der Ammonchelidon- 
siiure durch Metalle ersetzbar ist, wenngleich er nicht einer 
Carboxylgruppe angehdért. 

Dureh Erhitzen von Dibrommethylammonchelidon- 
siiure auf 170° spaltet sie sich in Kohlensiiure und einen 
Koérper von der Zusammensetzung C,H,(CH,)Br,ON und dem 
Schmelzpunkte 196°. Wir werden weiter unten noch mehrmals 
Gelegenheit haben, auf dieselbe Verbindung -— Dibrommethy]- 
oxypyridin — die wir auf mannigfaltige Weise gewonnen haben, 
zuriickzukommen. 

Die friiher angefiihrte Beobachtung, dass HCI bei 143° kein 
CHCl abspaltet, spricht dafiir, dass CH, in der Methylammon- 
chelidonsiiure nicht als OCH,, sondern eher als NCH, enthalten 
ist. Dann ist es aber bei der Ahnlichkeit der Entstehungsweise 
, welche zwischen Methylammon- 
chelidonsiiure und Ammonchelidonsiiure besteht, wahrscheinlich, 
dass in letzterer Siiure, das durch H,N zugefiihrte Wasserstoff- 
atom als NH und nicht als OH enthalten ist. 


und des chemischen Verhaltens 


Phenylammonchelidonsaure. 


Anilin bei Gegenwart von Wasser liingere Zeit mit Chelidon- 
siure gekocht wirkt ganz iihnlich wie Ammoniak oder Methyl- 
amin darauf ein, indem unter voriibergehender Rothfiirbung 
das Anilinsalz einer neuen Siure, der Phenylammoncheli- 
donsiure, sich bildet. Diese kann dureh Zersetzen des Anilin- 
salzes mittelst Salzsiiure als krystallinischer Niederschlag ge- 
wonnen werden. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in Form 
von seidegliinzenden Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser 
enthalten, das schon beim Stehen iiber Schwefelsiiure im Vacuum 
entweicht. 














Untersuchungen iiber Chelidonsiiure. 2Q7 


Bei der Analyse der getrockneten Siiure wurden Werthe 
erhalten, die gut mit den fiir die Formel C,H,(C,H.)NO. berech- 
neten tibereinstimmen: 

O-3117 Grm. der zwischen Papier gepressten Substanz verloren beim 
Trocknen im Vacuum iiber Schwetelsiure : 0-O202 Grin. HO, das ist 6-480) 
statt des fiir 1 Mol. berechneten 6° 50°). 

2915 Grm. getrockneter Siiure gaben nach Kopfer verbrannt 
06427 Grim. CO, und 0-0955 Gam. HL. 


Gefunden Berechnet 

in 100 Theilen fiir Cy,HgNO; 

— Se - or =, 
Pe ascseuusee bO°15 (2d 
a 3°65 53°48 


Phenylammonchelidonsiiure gibt ebenso wie Methylammon- 
siure eine gelbe Firbung mit Eisenchlorid und widersteht dem 
Angriffe kochender Alkalien. 

Beim Erhitzen liefert sie ein krvstallinisel erstarrendes 
Destillat, das ohne Zweifel Phenvloxypyridin ist. 


‘nwirkung von Dimethylamin auf Chelidonsiure. 


Wir lessen Dimethylamin ganz so wie es yorstehend ftir 
Methylamin beschrieben aut Chelidonsiiure einwirken. Auch 
dabei trat anfangs eine gelbe Fiirbung ein, die aber spiiter micht 
wieder verschwand, sondern in eine roéthliche iiberging. Das 
Reactionsproduet wurde, nachdem die fliiehtigen Antheile (tiber- 
schiissiges Dimethylamin und eine mit Jod und Kali Jodoform 
liefernde Substanz) abdestillirt worden waren, mit Salzsiure ver- 
setzt. Die abgesclhiedenen, ziemlich Icicht léslichen Krystalle 
wurden dureh Thierkoble entfiirbt und zeigten dann alle Reac- 
tionen der Oxalsiure, als Fiillbarkeit durch Gypswasser etc., 
bestanden aber nicht aus der freien Siiure, sondern aus einem 
sauren Dimethylaminsalz derselben. Dureh Fallen mit Bleiacetat 
und Zersetzen des Bleiniedersehlages mittelst Sehweteclwasser- 
stoff, konnte leieht véllig reine Oxalsiure erhalten werden, 
welehe nun auch durch ihren Sehmelzpunkt von 101° — 102° 
krystallwasserhiiltig) identificirt werden konnte. Der bildung 
von Oxalsiiure musste jene von Aceton entsprechen. Obwohl das 
Aceton der Einwirkung des Amins Kaum ganz entgangen sein 
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konnte, gliickte es uns doch, eine kleine Menge desselben aus den 
oben erwahnten fliichtigen und durch Destillation abgeschiedenen 
Antheilen des Reactionsproductes zu isoliren. Zu diesem Behufe 
wurden diese fliichtigen Partien, nachdem sie durch Destillation 
mit Salzsiiure von der Aminbase befreit, und durch wiederholte 
Destillationen angereichert worden waren, mit Pottasche versetzt 
und so eine kleine Menge einer acetonartig riechenden Schicht 
erhalten, die mit concentrirter Natriumbisulfitlisung zusammen- 
gebracht zu Krystallen erstarrte. 

Man sieht hieraus, dass Dimethylamin ganz verschieden von 
Methylamin und Ammoniak und lediglich als basischer Kérper 
eingewirkt hat. Den Grund dieser auffilligen Erscheinung 
gvlauben wir darin zu finden, dass ein secundiires Amin nicht 
wie Ammoniak und die primiren Amine jene beiden Wasserstoff- 
atome liefern kann, welche fiir den Verlauf der Reaction, die 
unter Wasserabspaltung erfolgt, erforderlich sind. 


Oxypyridin (Pyridon). 


Wir haben bereits vor zwei Jahren in unserer vorl. Mit- 
theilung! angegeben, dass die Ammonchelidonsiiure sich beim 
Erhitzen unter Abgabe von so viel Kohlensiiure, als ihren beiden 
Carboxylgruppen entspricht, in einen KérperC,H.ON verwandelt, 
der durch Zinkstaub zu Pyridin reducirt wird und mit Brom ein 
Dibromsubstitutionsproduct liefert, welches mit dem von Hof- 
mann* aus Piperidin erhaltenen Dibromoxypyridin identisch ist. 
Kr enthilt ein Wasserstoffatom, das leicht durch Alkoholradikale 
ersetzt werden kann und das offenbar nicht wie die vier anderen 
H an Kohlenstoff gebunden ist. Ob aber dieses von den vier 
anderen unterschiedene Wasserstoffatom an Stickstoff oder 
Sauerstoff gebunden ist, schien uns lange Zeit zweifelhaft, so 
dass wir zwischen den folgenden Formeln schwankten, fiir deren 
Aufstellung natiirlich die Beziehungen zur Ammonchelidonsiure, 
zur Chelidonsiure und zum Pyridin massgebend waren: 


! Monatshefte f. Ch. 1883, pag. 339, auch Berichte der deutsch. chem. 
(res, 1885, pag. 1259. 
2 Berichte der deutschen chem. Ges. 1879, pag. 986. 
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I. LL. (II. 
CH —CH CH —CH CH = CH 
| | | | | ol 
NH CO N _C.OH Hn © 
| | | | | 
CH = CH CH— CH CH — CH 


Im Zweifel, welche von diesen drei Formeln der richtige 
Ausdruek tiir die Constitution der in Rede stehenden Verbindung 
sei, haben wir vor zwei Jahren der Formel Il den Vorzug ein- 
geriiumt und dies durch die Bezeichnung Oxypyridin ange- 
gedeutet, weil auf diese Weise die Beziehung zum Pyridin und 
zu der yon Hofmann als Dibromoxypyridin betrachteten Ver- 
bindung am leichtesten verstiindlich wird, wiihrend auch sonst 
das gesammte chemische Verhalten damit im Einklang steht. 
Nur ein Umstand schien schon vom Anfang an gegen diese Aul- 
fassung zu sprechen, namlich die Schwerfliichtigkeit des Oxy- 
pyridins, das erst oberhalb 350° destillirt, wiihrend doch von 
einem Hydroxylderivat des Pyridins ein minder hoher Siede- 
punkt zu erwarten wiire. Neuere Versuche haben gezeigt, dass 
dieses Bedenken begriindet war und uns in den Stand gesetzt 
die Frage, ob das sogenannte Oxypyridin eine OH- oder eine NH- 
Gruppe enthalte, mit ziemlicher Sicherheit zu Gunsten der letz- 
teren Auffassung, also von Formel I (eventuell IIL) zu ent- 
scheiden. Wir halten es iibrigens nicht fiir unméglieh, dass in 
gewissen Reactionen der durel I ausgedriickte Kérper_ sich, 
wenigstens voriibergehend, in Il verwandle und dass umgekeltrt, 
wenn die Bedingungen zur Bildung einer Verbindung II gegeben 
sind, man bei der Abscheidung statt IL leicht I erhiilt, gewisser- 
massen als ob derselbe Kérper in zwei Formen (als [ und als IT) 
auftreten kénne, von denen I die stabilere Form ist. So lange 
das eigentliche Oxypyridin von der Formel IT nicht entdeckt ist, 
oder falls gar nachgewiesen werden sollte, dass es kaum ent- 
standen sich immer gleich in Ll wunwandelt, kann vielleicht ohne 
Verwechslungsgefahr die Bezeichnung Oxypyridin, obgleich sie 
nicht ganz zutreffend ist, fiir die aus Ammonchelidonsiiure ent- 
stehende und dem Pyridin factisch sehr nahe stehende Verbindung 
C.H,ON beibehalten werden. Eventuell kiénnte die zuerst von 
Ost gebrauchte, neuerdings wieder von v. Pechmann beniitzte 


23% 











300 Haitinger u. Lieben. 


Bezeichnung Pyridon an die Stelle treten, doch wiire in diesem 
Falle zu bemerken, dass dic an diesen Nanien gekniipften theo- 
retischen Vorstellungen von der Constitution des C,H,ON beiOs¢, 
bei v. Pechmann und bei uns verschieden sind. 

Darstellung von Oxypyridin. Wie schon bei der 
Ammonchelidonsiure erwiihnt, zerfiillt diese Siure beim Erhitzen 
mit Wasser auf 196° oder beim Erhitzen fiir sich auf 230° in 
Kohlensiiure und Oxypyridin. Jn ersterem Falle — Erhitzen mit 
Wasser — ist das erhaltene Product zwar farblos, aber immer 
mit Bestandtheilen des bei der hohen Temperatur durch das 
Wasser aufgeschlossenen Glasrohres, in dem man die Reaction 
vorgenommen, verunreinigt; im anderen Falle ist es immer 
briunlich gefiirbt und muss schon deshalb einer weiteren Reini- 
gung unterworfen werden. Umkrystallisiren aus Wasser allein 
fiihrt nur schwer zum Ziel und wir haben es daher vorgezogen, 
diesem erst eine Destillation, sei es unter gewohnlichem Druck 
—bei iiber 360° — oder weit besser im Vacuum vorhergehen zu 
lassen. Zu letzterer Operation beniitzten wir einen iihnlichen Appa_ 
rat, wie wir ihn zur Darstellung von Komansiiure aus Chelidonsiiure 
anwandten und weiter vorne beschrieben haben. Der aus dem O1- 
bade ragende Theil des Destillationsrohres war, um ein Zuriick- 
fliessen des condensirten Produetes zu verhindern, etwas nach 
abwiirts gebogen. Das zu destillirende Material, erhalten durch 
vorhergehendes Erhitzen von Ammonchelidonsiiure auf 230° bis 
240°, befand sich in geriiumigen Schiffehen. Um ein Uber- 
spritzen wiihrend der Operation zu verhindern, wurde ein 
lockerer Glaswollbausch eingeschoben. Erhitzt man das Olbad 
auf 240°— 250°, wihrend gleichzeitig ein ganz sehwacher( getrock- 
neter) Luftstrom das evacuirte Rohr durehstrémt, so destillirt 
allmilig das Oxypyridin und verdichtet sich als rasch krystal- 
linisch erstarrende Masse. Im Schiftechen bleibt wenig einer 


braunen sehmierigen Masse zuriick. 

Aber auch das destillirte Oxypyridin ist, wenn gleich tfarb- 
los, noch keineswegs absolut rein. Namentlich enthiilt es fast 
unter allen Umstiinden eine kleine Menge einer Base, die sich 
durch eine in Wasser fast unlisliche Doppelverbindung init 
Platinchlorid auszeiehnet. Zur yélligen Reindarstellung krystal- 
lisirt man es aus heissem Wasser wm, wobei die verunreinigende 
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Base, obwohl an sich, wie es scheint schwerer lislich als Oxy- 
pyridin, ihrer geringen Menge wegen in den Mutterlaugen bleibt. 
Diesen letzteren kann die fremde Base dureh Ausfiillung mit 
Platinehlorid sehr leicht, oder minder vollstiindig dureh Aus- 


zichen mit Chloroform — von welehem aber aueh etwas Oxv- 
pyridin gelést wird entzogen werden. 


Oxypyridin list sich sehr reiehlich in heissem Wasser, 
damit eine dickliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit gebend, 





die beim Abkiihlen je nach der Concentration entweder voll- 
stiindig erstarrt oder farblose grosse tafelf6rmige Krystalle 
abscheidet. Diese Krystalle enthalten Krystallwasser, das beim 
Liegen an der Luft langsam, rasch und vollstiindig dagegen beim 
Stehen iiber Schwefelsiiure entweieht. Scine Menge wurde in 
zwei Bestimmungen immer etwas grésser als einem Molekiil ent- 
sprechend gefunden und sind wir vorliufig ausser Stande anzu- 
geben, ob dies etwa dureh Verunreinigung mit einer krystall- 
wasserreicheren Verbindung zu erkliiren ist. 
a) 02130 Grin. der zwischen Papier seliv sorgtiltig abgepressten Krystalle 
verloren iiber H,SO, bis zu constantem Gewicht getrocknet 0-0393 H.O. 
hb) OD945 Grin, einer andern Krystallisation verloren O° 1098 Grm, TLO. 


Aus C,H,;NO + ILO fiir 1 Mol. 11.0 berechnet....... 15° 93°) HO 
vefunden aj) .......18°4) , 
. ee biniaua Gis -« 


Herr Prof. Hofrath v. Zepharovich hatte die Giite, eine 
krystallographische Untersuchung des wasserhaltenden Oxy- 
pyridins vorzunelhmen und theilte uns dariiber folgendes iit: 





Krystallsystem: monosyinmetriseh. 
a:b:¢=0°548:1:1°496 
1=2 SS" ST’ 


i 
Formen: oo Poo. Pwo. Poo. wo Pow P,P. 
b q r’ p x 


Sechsseitige rhomboidische Tiifelehen mit allseitig zuge- 
schirften Riindern; 5. Po. bedingt die Tafelform. 

Die siimmtlichen Messungen sind unsicher; da iiberdies der 
unter dem Mikroskop gemessene Winkel 7, d.i. die Neigung der 
vorderen oP- zur oberen #.-Kante, als Grundwerth fiir die 
Rechnung beniitzt werden musste, so sind die angegebenen 
Elemente nur als anniihernd richtig zu betrachten, 
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Die wichtigsten Kantenwinkel sind: 


Berechnet Gcemessen Zahtl 

yi aye na R= alata peor 
pb = — *6H1°2U 18 
zh = 42°261/, 42-26 12 
qo = — #653°40 4) 
ro = 90 — 89°D8 18 
rp’ = 99°58 56° 5 1 


Aut cofoo sind die Auslischungen gegen die vordere 
Kante von co P unter 47° 53’, gegen die riickwiirtige oo P-Kante 
unter 42° 7 geneigt. Die optischen Axen liegen || dem Klino- 
pinakoide. 

Der Schmelzpunkt des krystallwasserhaltenden Oxypyridins 
liegt bei 66—67°, jener des wasserfreien bei 148°5 (corr.). Die 
Elementaranalyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten Ver- 
bindung ergab folgende fiir die Formel C,H,NO stimmenden 
Werthe: 

A, (1757 Grm. Substanz gaben nach Kopter verbrannt: 00855 Grm. 

H,O und 04034 Grm. CO, 

B. 01774 Grm. Substanz gaben 04125 Grim. CO, und 0:0850 Grm. H,0. 


Gefunden in 100 Theilen Berechnet 

— Oa fiir C-H.-NO 

A. B. ; eras, ale 
apenas rere 63°34 63°42 63°16 
ee here he 47 5°32 5+ 26 


Oxypyridin, wie schon erwiihnt, leicht léslich in Wasser, ist 
fast unléslich in Ather und Benzol, auch sehr schwer in Chloro- 
form. Unter gewéhnlichem Athmosphiirendrucke destillirt es fast 
unzersetzt erst bei einer iiber 850° liegenden Temperatur. 

Verdtinnte Oxypvridinlésungen reagiren neutral; nur in sehr 
concentrirten macht sich eine sehwach alkalische Reaction 
bemerkbar. Beim Kochen mit Alkalien bleibt es unveriindert. 

Eine Lésung von Oxypyridin nimmt Brom unter Entfiirbung 
auf, damit einen weissen krystallinischen Niederschlag von 
Dibromoxypvridin gebend. 

Eigenthiimlich ist das Verhalten einer Lésung von Jod in 
Jodkalium gegen Oxypyridin. War dieses rein, so tritt keine 
sichtliche Veriinderung ein. Fiigt man aber Salzsiure hinzu, so 
entsteht ein éliger schwarzer Niederschlag, wihrend auf Zusatz 
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von Sodalésung oder wenig Alkali ein weisser krystallinischer 
Niederschlag ausfiillt. Der erstere ist wohl ein Perjodid des jod- 
wasserstofisauren Salzes, der letztere ein Dijodsubstitutions- 
product. 

Schwer lésliche Niedersechliige geben Oxypyridinlésungen 
noch mit Phosphorwolframsiiure und Phosphormolybdiinsiiure ; 
leicht lésliche krystallinische Abscheidungen mit Quecksilber- 
chlorid, noch leichter lésliche mit Gold- und Platinehlorid. Dureh 
Eisenchlorid entsteht eine gelbe Fiirbung, die beim Stellen etwas 
réthlich wird. Erhitzt man Oxypyridin mit iiberschiissigem 
Zinkstaub, so wird es zu Pyridin redueirt. 

Stark toxische Eigenschaften scheinen dem Oxypyridin 
kaum zuzukommen, wenigstens zeigte sich, wie wir einer 
gelilligen Mittheilung des Herrn Prof. v. Fleisehl ent- 
nelhmen, keinerlei Wirkung, als einem Frosche 20 Mer. in vier- 
percentiger Lésung subcutan injicirt wurden. 

Oxypyridinchloroplatinat bildet in Wasser sehr leicht 
lésliche kérnige Krystalle, die, wenn aus nicht zu saurer Lisung 
durch Eindunsten bei gewéhnlicher Temperatur dargestellt, zwei 
Molekiile Wasser enthalten. Es verwittert sehr langsam an der 
Luft, dagegen rasch iiber Schwefelsiiure. 

1780 Grm. verloren iiber H,SO, 00100 Grm., bei darautfolgendem 
Erhitzen auf 100° nichts mehr und gaben 0-0547 Grm. Pt. 


Getunden Berechnet tiir 
in LOO Theilen (Ce-H,;NO. HC] PtCl,+2H,0 
—_ ee ee 
SR pn set ta BO°64 
NS 6s ck ae cme a D°*62 D° 6b 


Herr Prof. Hotrath v. Zepharovich theilte uns tiber das 
Doppelsalz folgende krystallographische Daten mit: 

Krystallsystem: Monoklin (monosymmetrisch ). 

Elemente: «@:6:¢ = 1°3561:1:0°9485; 
E (be) = 90°; % (ac) = 100° 6'; € (ab) = 90°. 
Formen: a (100) 50 Poo. b (010) «x Poo, gy (O11) Pox, 
plo) «oP @ (211) 2P2. 

An den Krystiillehen erscheinen gewohnlich a und q vor- 

waltend und gleichmiissig ausgedehnt, bei sehr untergeordneten 


6, p und i’, Die wichtigsten Winkel sind: 
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Flichen Rechnung Messung n} 
ab (100°010) = 90 — 89° 59°5' 7 
pa (110° 100) — 53 10 13 
ga (O11 100) - 82. 33 24 
gq’ (011-011) _ 86 4:5 20 
go (O11°010) 46 57-7! AT oD 8 
"6 (211-010) 59 27 = sat 
Uq (211011) = 49 24°2 49° 37! l 


Vollkommene Spaltbarkeit nach a. Ausléschungen in den 
Spaltlamellen parallel und senkrecht zur Kante ap. Ebene der 
optischen Axen normal-symmetrisch; Winkel der optischen Axen 
cirea 81',° fiir gelb, 1 Bissectrix cirea 24'/,° gegen die Nor- 
male auf a geneigt (Mohndl). 

Das getrocknete Salz schmilzt unter starker Zersetzung bei 
ungefiihr 200°. 

Es sei schliesslich erwihnt, dass wir einmal unter nicht 
genau festgestellten Umstinden aus einer stark sauern Lésung 
ein Chloioplatinat mit nur einem Molektile Krystallwasser 
erhielten. 

Platinosalz des Oxypyvridins, Anderson hat bekannt- 
lich gefunden, dass die Platindoppelsalze der von ihm aus dem 
animalischen Theer isolirten Pvridinbasen beim Kochen mit 
Wasser eine eigenthitimliche Zersetzung erleiden, bei der Salz- 
siiure eliminirt wird und neue Platinverbindungen entstehen, 
die durch gelbe Farbe und dusserst geringe Lislichkeit in 
Wasser ausgezeichnet sind. So entsteht aus Pyridinchloroplatinat 
ein Kérper (C,H,N), PtCl, und als Zwischenproduct eine Doppel- 
verbindung desselben mit unveriindertem Pyridinsalz (C,H.N), 
PtCl, + (C,H,N.HCI), PtCl,. Nachdem diese eigenthiimliche 
Umwandlung fiir die Pyridinbasen charakteristisch ist, haben 
wir auch das Oxypyridinchloroplatinat der Einwirkung kochen- 
den Wassers unterworfen. Es wird dabei sehr schnell zersetzt, so 
dass man beim Abktihlen der Lisung ein hellgelbes Salz 
erhilt, welches betriichtlich schwerer léslich ist als die urspriing- 
liche Verbindung. Die Elementaranalyse ergab, dass es gemiiss 
per Formel (C,H,NO.), PtCl, + (C,;H,NO. HCl, PtCl, + H,O 


1 Zahl der Messungen. 
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also entsprechend dem von Anderson dargesteliten oben 
erwihnten Pyridindoppelsalz zusammengesetzt ist. 


03455 Grim. des zwischen Papier abgepressten Salzes verloren beim 
Trocknen bei 100° 0-0063 Grm. H,O. d. i. 1839), 

03572 Grm. des getrockneten Salzes gaben nach Kopter verbrannt 
02600 Grin, CO,, OOOTL Grin. LO und 0-1158 Gim. Pt. 


Gefunden Jerechnet fiir 
in 100 Theilen C5H,NO)PtCl, +) C3H,NOHCL, Pte), 
— — ea ee 
Pe eee P1L-O5 21°31 
eee -es een 1-96 
, Seer eT 34°59 
_ |. rene rer 1°83 L570 


Ein Versuch durch fortgesetztes Kochen die Zersetzung 
noch weiter zu treiben, ergab ein negatives Resultat. 

Reduction des Oxypyridins. Oxypyridin widersteht 
nach unseren vorliiufigen Versuchen sehr energisch dem Angritte 
der meisten reducirenden Agentien. Natriumamalgam, Zinn und 
Salzsiiure, selbst concentrirte Jodwasserstoffsiiure bei 2UQ—-20d° 
waren ohne Wirkung. Immer konnte wenigstens der grésste 
Theil des angewandten Oxypyridins wieder unveriindert zuriick- 
gewonnen werden. Leicht wird dagegep dem Oxypyridin sein 
Sauerstoff durch Destillation mit Zinkstaub entzogen. 

1-9 Grm. Oxypyridin wurden mit 40 Grm. Zinkstaub innig 
verrieben und bei eben sichtbarer Rothgluth aus einem Glasrohre 
destillirt. Aus der vorgeschlagenen Salzsiiure wurden durch 
Destillation mit Kali und Abdampfen des deutlich naeh Pyridin 
riechenden Destillates mit Salzsiiure 0-7 Grm. ('., der theoreti- 
schen Menge) eines zertfliesslichen, wie Pyridinchlorhydrat aus- 
sehenden und sich wie dieses verhaltenden Salzes gewonnen. 
Aus diesem wurden durch fractionirte Fiillung vier Platindoppel- 
salzfractionen dargestellt. 

a) 00-2074 Grn. der ersten Fraction gaben 0-O711 Grm, Pt. 
b) 0°2525 Gr. der dritten Fraction gaben 0-O801 Grm. Pt. 


Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen C,H,N.HCl).PtC], 
a 5 


ee 84°98 34°45 34°31 


: 
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Die analysirten Platindoppelsalze bestanden somit aus 
Pyridinchloroplatinat. Zur Bestiitigung haben wir noch den 
Schmelzpunkt unseres Salzes ermittelt und ihn iibereinstimmend 
mit demjenigen eines uns von Herrn Dr. Weide! freundlichst 
zur Verfiigung gestellten, aus Knochenél dargestellten Prii- 
parates bei 226° (corrig.) gefunden. (Kénigs! fand abweichend 
von uns den Schmelzpunkt des Pyridinchloroplatinates gegen 
236°.) 

Einwirkung von Brom auf Oxypyridin. Wie wir 
schon oben erwiihnten, entsteht durch Behandlung von Oxy- 
pyridin mit Brom ein Dibromsubstitutionsproduct, welches iden- 
tisch ist mit einem Kérper C.H,Br,NO, den Hofmann durch 
Einwirkung von Brom auf Piperidin erhalten und den er ohne 
seine Beziehung zum Pyridin experimentell festgestellt zu haben, 
als Dibromoxypyridin betrachtete. 

Zur Darstellung dieses Derivates geniigt es Oxypyridin, in 
wisseriger Lisung mit Bromwasser bis zur bleibenden Gelb- 
fiirbung zu versetzen und die ausfallenden flimmernden Krystall- 
bliittchen abzufiltriren. Das Filtrat enthilt neben Bromwasser- 
stoffsiiure nur mehr geringe Mengen der Verbindung, die man 
dureh Abdampfen gewinnen kann. Es zeigt, so dargestellt, alle 
von Hofmann angegebenen Figenschaften, als Lislichkeit in 
Alkalien oder concentrirten Siuren, Bildung einer Silberver- 
bindung beim Auflésen in verdiinntem Ammoniak und Versetzen 
mit Silbernitrat ete. Die Forme! C,H,Br,NO wurde durch eine 
Brombestimmung bestitigt. 


0-4331 Grin, Substanz gaben mit CaO gegliiht ete.: 0°6395 Grm. AgBr. 


Gefunden serechnet tiir 
in 100 Theilen C;H,Br,NO 
gS a —_ 
Ee ivisiews seceoe GB°SO 65°24 


Dureh Auflésen in concentrirter Salzsiiure und Versetzen 
mit Platinehlorid (ebenfalls in conecentrirter Salzsiure gelist) 
wurde eine schin krystallinische Fillung erhalten, die einen der 
Formel (C,H,Br,NO.HCl),PtCl, entsprechenden Platingehalt 
besass. 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch, 1881, pag. L857. 
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01496 Grm. der auf Thonplatte und nachher bei 100° getrockneten 
Substanz gaben 00-0321 Grmm. Pt. 


Gefunden 
in 100 Theilen Berechnet 
. i ee — a. 
epee 21-46 21°24 


Der volle Beweis der Identitiit unseres Productes mit dem 
aus Piperidin gewonnen, wurde durch den Nachweis erbracht, 
dass die aus beiden durch Digestion mit Methyljodid und Kali 
entstehenden methylirten Verbindungen nicht nur dieselbe 
Zusammensetzung, sondern auch den gleichen Schmelzpunkt 
besitzen. Wir sind zur Darstellung des Dibrommethyloxypyridins 
genau der Vorschriftt Hofmann’s gefolgt und erhitzten demnach 
Dibromoxypyridin mit Kali und einem kleinen Uberschuss von 
Methyljodid in Methylalkohol gelést durch 5 Stunden auf 100°. 
Dureh Umkrystallisiren aus Wasser wurde die neue Verbindung 
gereinigt, sie zeigte einen corr, Schmelzpunkt von 196° und gab 
bei der Analyse folgende Resultate: 

03493 Grm. der iiber Schwetelsiiure getrockneten Substanz gauben 


nach Kopter verbrannt 03448 Grm. CO, und 0-0641 Grm. H,0. 


Getunden Bereehnet tiir 
in 100 Theilen CoH, Br,NO 
i a —. 

ae ee 2PO* 2 PO" YT 
sg ata o ck 2° O4 1-87 


Gelegentlich der Dibromammonchelidonsiiure wurde schon 
weiter oben eines aus ihr dureh Abspaltung von Kohlensiiure 
hervorgehenden Kérpers C.H,Br,NO Erwiihnung gethan. Dieser 
ist zWeifellos identisch mit dem durch Bromirung des Oxypyridins 
erhaltenen Product gleicher Zusammensetzung. 

Verhalten des Oxypyridins gegen Methyljodid. 
Liisst man, in iihnlicher Weise wie es Hofmann mit dem 
gebromten Derivat gethan, Oxypyridin selber auf Jodmethyl und 
Kali einwirken, so erhiilt man Jodkalium und ein methylirtes 
Oxypyridin. Zur Reindarstellung desselben kann man es zweck- 
mniissig einer Destillation im Vacuum unter Bentitzung des schon 
oben gelegentlich der Darstellung von Oxypyridin beschriebenen 


Apparates unterwerfen. Man erhiilt dann ein strahlig krystallinisch 
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erstarrendes Destillat, das sich durch stark hygroskopisehe Kigen- 
schatten auszeichnet. Seine Zusammensetzung als Methyloxy- 
pyridin wurde dureh Analyse eines Platindoppelsalzes und 
durch Uberfiihrung in ein Dibromsubstitutionsproduet festgestellt. 
Das letztere, durch Behandlung mit Bromwasser erhalten, zeigte 
alle Kigenschaften, insbesondere den gleichen Schmelzpunkt 
von 196° des friiher durch vorangehende Bromirung und 
nachfolgende Methylirung aus Oxypyridin erhaltenen Kérpers 
C,H. Br, NO. 

Zur Darstellung des Methyloxypyridins aus Oxypyridin ist 
es iibrigens nicht néthig, neben Methyljodid auch Kali einwirken 
zu lassen; es gentigt die Anwendung von Methyljodid und daraut- 
folgende Entziehung von Jodwasserstoff. Erhitzt man Oxypyridin 
mit Methyljodid in methylalkoholischer Lésung durch einige 
Stunden auf 100°, so theilt sich die Misechung in zwei Schichten, 
von denen die eine aus einem Jodmethyladditionsproduet, die 
andere aus Methylalkohol mit etwas Methylither besteht. Durch 
Abdampfen, Zerlegung mittelst Silberoxyd und Destillation im 
Vacuum erhiilt man wieder jene hygroskopischen Krystalle von 
Methyloxypyridin, die sich in allen Stiicken als identisch mit den 
oben beschriebenen erweisen. 

Die Bildung von Methyloxypyridin bei Abwesenheit eines 
Alkalis spricht dafiir, dass dieser Kérper nicht dureh Atheriti- 
cation —- wie etwa Anisol aus Phenol — sondern durch Anlage- 
rung von Methyl an Stickstoff entstehe. 

Verhalten von Chloracetyl und Essigstureanhy- 
drid gegen Oxypyridin. Enthiilt das Oxypyridin eine Hydro- 
xylgruppe, so ist zu erwarten, dass es durch Chloracetyl oder 
Essigsiiureanhydrid in ein Acetylderivat tibergefiihrt wird. Unsere 
diesbeziiglichen Versuche haben ergeben, dass jedenfalls keine 
glatte Einwirkung erfolgt, doch werden wir erst spiiter tiber die 


erhaltenen Produete berichten. 

Bemerkenswerth ist, dass Chloracectyl auf Chlorhydrat des 
Oxypyridins auch bei 100° absolut keine Wirkung tibt. Diese 
Beobachtung spricht gegen die durch Formel If und IIf aus- 
vedriickte Constitution des Oxypyridins, da auch in letzterem 
Falle das Chlorhydrat OH enthalten und daher durch Chloracety! 
angegritfen werden sollte. 




















Untersuchungen iiber Chelidonsiiure. HOY 


Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Ox ypyri- 
din. Diese erfolgt ziemlich leicht schon beim Erwiirmen im 
geschlossenen Rohre auf 100°. Es entsteht dabei Chlorpyridin, 
von welchem weiter unten die Rede sein wird. 


Methyloxypyridin (Methylpyridon). 


Wie schon im Vorstehenden erwiihnt wurde, kann das 
methylirte Oxypvridin einerseits aus Methylammonchelidonsiure, 
die beim Erhitzen die analoge Spaltung wie Ammonsiiure erleidet, 
anderseits aber auch aus Oxypyridin dureh Einwirkung von 
Methy]jodid und Kali oder auch bloss Methyljodid und naeh- 
folgende Behandlung mit Silberoxyd dargestellt werden. 

Am bequemsten ist die Darstellung aus Methylammonsiiure, 
bei weleher man zuerst allerdings ein etwas briiunliches Produet 
erhalt, das man aber ebenso wie das rohe Oxypyridin durch eine 
Destillation im Vacuum, in der Weise, wie dort beschrieben, 
leicht farblos bekommen kann. Es ist etwas leichter fliichtig als 
Oxypyridin. Das reine Methyloxypyridin ist eine strahlig krystal- 
linische Masse, die aus der Luft mit grosser Begicrde Wasser 
anzieht und zerfliesst. [hr Sechmelzpunkt konnte aus diesem Grunde 
nicht genau bestimmt werden, er licgt aber jedentalls iiber 89°, 
Es scheint mit wenig Wasser ein krystallinisches Hydrat geben 
zu kinnen, welches unter gewissen Uimstiinden luttbestiindig ist, 
iiber Schwefelsiiure aber zertliesst und schliesslich, wenn es alles 
Wasser abgegeben hat, wieder erstarrt. Wegen der stark hygro- 
skopischen Eigenschaften des Methvioxypyridins haben wir aut 
Analyse desselben verzichtet. 

Das Methyvloxypyridin reagirt ebenso wie das Oxypyridin 
neutral oder jiusserst schwach alkalisch. Aueh sonst verhalten 
sich beide Kérper den meisten Reagentien gegentiber gleich, wie 
aus der am Sehlusse dicser Abhandlung beigegebenen Tabelle, 
auf die wir hier verweisen, zu ersehen ist. 

Methyloxypyridinchloroplatinat ist etwas schwerer 
in Wasser léslieh als das analoge Oxypyridinsalz. Es krystallisirt 
in grossen Krystallen, die cin Molekiil Wasser enthalten, das 
beim ‘Troeknen tiber Schwetelsiiure entweicht. Die getrocknete 


Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei cirea 176°, 











H 310 Haitinger u. Lieben. 


01694 Grm. sorgfiiltig zwischen Papier abgepresster Substanz ver- 
| loren iiber Schwefelsiiure 0-0055 Grm., nichts bei weiterem Erhitzen aut 
uy | 100° und gaben 0°0513 Grm. Pt. 


Gefunden Berechnet fiir 
hi in 100 Theilen (C,H;NO.HC1),PtCl,+H.O 
i ES nae ni 
oe 30°28 30°16 


ere d°25 2°79 





Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich theilte uns iiber den 
krystallographischen Charakter des Salzes giitigst folgende 
Daten mit, aus denen eine gewisse Analogie dieser Doppelver- 
bindung mit der entsprechenden des Oxypyridins hervorgeht. 

Krystallsystem: Triklin (asymmetrisch). 

Elemente: a:b6:¢=1:2589:1 : 0°9294; 

&(be) = 88° 21:6"; y(ace) = 107° 6’; Cab) = 89° 56°5'. 

Formen: a(100)ocPso; 6(010)ooPx 3 ¢(001) oP; r’(101),P, 69; 
o'(201)2, Pc; g(O11)P’x0; g'(011) Px; p(110)0P'; p’(110).0'P; 
o(111),P; 0(111)P,; i”(211)2P,2; 0'(111YP. 





An den sehr kleinen brachydiagonal gestreckten Krystallen 
herrschen gewohnlich die Basis, das lingsgestellte Makropina- 
koid und die beiden Brachydomen. Die wichtigsten Winkel sind: 








» 

Fliichen Rechnung Messung n 
ab’ (100010) = _— 89° 26’ 6 
ae (100°001) — 72 58°38 7 
eb’ (O01 010) on 88 16 6 
pa (110° 100) —- 50 37 o 
pra’ (110°100) 49° 56-8" 49 47 2 
re (LOL*001) 42 O°8 41 55 4 
a’e  (201°001) a b& 856 7 
ge (ULL 001) 42 22°6 42 16 1 
o'b = (111-010) 50 35 50 32 4 
v'e (111-001) 56 19°2 56 15 1 
oa’ (111°100) 71 48°3 71 48 3 
ob’ (111-010) 49. 9-4 48 59 6 
ia’ (211-100) 48 35 48 28 2 
"b' (211-010) 59 15°3 59 10 1 
oa (111°100) 51 48°6 51 54. 1 


Im Vergleiche mit dem Oxypyridinchloroplatinat ergibt sich, 
dass durch den Eintritt von CH, ftir H die monosymetrischen 
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Formen asymmetrisch werden, dass aber ungeachtet der System- 
iinderung sowohl die Winkel, als aueh die Liingen der Axen iihn- 
lich seien. 

Verhalten des Methyloxypyridins gegen Jod- 
wasserstoifsiure. Wenn das Oxypvridin OH enthiilt, so sollte 
sein Methylderivat OCH, enthalten; dann sollte aber beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffsiiure die Methylgruppe als Methyljodid 
abspaltbar sein. Der Versuch hat nun gezeigt, dass dies selbst 
beim Erhitzen mit iiberschiissiger concentrirter Siiure auf 165° 
nicht der Fall ist. Das angewandte Methyloxypyridin bleibt 
dabei véllig unveriindert, weder Methyljodid noch Oxypyridin 
wird dabei auch nur in Spuren gebildet. 

Diese Beobachtung steht in voller Ubereinstimmung mit der 
friiher erwihnten, dass Methylammonchelidonsiiure mit Salzsiiure 
auf 145° erhitzt, kein Methylchlorid abspaltet, und beide Beob- 
achtungen geben starke Argumente datiir ab, dass in den zwei 
besprochenen Methylverbindungen das Methyl nieht als OCH,, 
sondern als NCH, enthalten ist. Daraus folgt aber weiter, dass 
die analogen Wasserstoffverbindungen, niimlich Oxypyridin und 
Ammonchelidonsiiure, keine OH-, sondern NH-Gruppen enthalten. 

EKinwirkung von Brom auf Methyloxypyridin. Ver- 
setzt man eine verdiinnte Lisung von Methyloxypyridin mit 
Bromwasser, so verschwindet die gelbe Fiirbung des letzteren, 

fihrend die Fliissigkeit klar bleibt. Arbeitet man dagegen mit 
concentrirter Lisung, so bewirkt das eingegossene Bromwasser 
eine gelbbraune Fiillung, die sich beim Umsehwenken rasch und 
unter Entfiirbung list. Erst wenn ein Uberschuss von Brom 
zugesetzt ist, bleibt sie bestehen, verschwindet aber auch dann, 
und zwar unter Bromentwicklung, beim Kochen. Erneuerter 
Zusatz von Brom zur abgekiihlten Fliissigkeit ruft sie wieder 
hervor. Der zuletzt bei gewéhnlicher Temperatur  persistirende 
Niedersehlag ist wohl ein Perbromid des aus Methyloxypyridin 
zunichst entstehenden Bromsubstitutionsproductes und = zerfiillt 
beim Erwiirmen in seine Componenten. Das auch beim Erwiirmen 
bestaindige Endproduct der Reaction ist Dibrommethylexy- 


pyridin, das man durch Abdampfen, wobei Bromwasserstoff 
entweicht, und Umkrystallisiren leicht rein gewinnen kann. Es 
ist weit leichter im Wasser léslich als Dibromoxypyridin und 
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krystallisirt aus heisser Liésung in Form weisser Nadeln, die bei 
196° (corrig.) schmelzen. 

Dieser Kérper ist mit dem von Hofmann aus Piperidin 
bereiteten sogenannten Methyliither des Dibromoxypyridins, ferner 
mit dem von uns aus Dibromoxypyridin durch Jodmethyl und 
Kali und endlich mit dem dureh Erhitzen von Dibrommethyl- 
ammonsiure (siehe diese) entstehenden Kérper identisch; auch 
ist es gleichgiltig, ob das zu seiner Darstellung verwendete 
Methyloxypyridin aus Methylammonsiiure oder aus Oxypyridin 
mit Jodmethyl bereitet worden ist. 

Eine Analyse dieses Kérpers ist bereits gelegentlich der 
Methylirung des Dibromoxypyridins mitgetheilt worden. 

Damit ist auch bewiesen, dass die aus Ammonchelidonsiiure, 
Oxvpyridin, Methylammonchelidonsiure und Methyloxypyridin 
so leicht entstehenden Dibromsubstitutionsproducte in engster 
Beziehung zu einander stehen, dass sie die beiden Bromatome an 
analogen Stellen im Molekiile enthalten. Nachdem aber in der 
Methylammonchelidonsiiure das Brom bestimmt nicht in die 
Methylgruppe eintritt und sonst nur zwei Atome Wasserstoff tibrig 
bleiben, die dureh Brom ersetzbar sind, so kann iiber die 
Stellung der Bromatome in allen diesen Verbindungen kein 
Zweitel sein; dieselben miissen sich in der Metastellung zum 
Stickstoff betinden. 


Methyloxypyridin-methyliumyerbindungen. 

Zur Charakterisirung des Methyloxypyridins als tertiiire 
Base haben wir sein Verhalten zu Methyljodid untersucht. Erhitzt 
man trockenes Methyloxypvridin mit tiberschiissigem Methyljodid 
einige Zeit auf 100°, so verwandelt es sich in Krystalle, die Jod 
enthalten und auch nicht mehr hygroskopisch sind. Digerirt man 
dieselben mit Chlorsilber, und versetzt die jodfreie abfiltrirte 
Lisung mit Salzsiiure und Platinehlorid, so erhiilt man bein 
Kindunsten ein rothes krystallinisches Doppelsalz, welches etwas 
schwerer in Wasser léslich ist als Methyloxypyridin-ehloroplatinat. 
Seiner Zusammensetzung nach ist es als Platinchloridverbindung 
cines Methvloxypyridin-methyliumeklorids aufzufassen., 

1. 0°2539 Goin. der bei 100° getrockneten Krystaile gaben 0*0696 Grm, Pt. 


Bood0of Grn. der durch neuerliches Umkrystallisiren und Abpressen 


De 


zwischen Papier erhaltenen Krystalle gaben beim Stehen  iiber 
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Schwefelsiiure 0°5090 Grm., beim Trocknen bei 100° 0:5087 Grin. 
trockener Substanz und diese lieferten nach Kopter verbraunt: 
0°4725 Grm. CO,, 0°1424 Grm. HO und 0°1515 Gr. Platin. 


Getunden Berechnet fiir 
in 100 Theiler C5H,CH,NO,. CHCl, Pte), 
EE i —_ ee 
A. LB. 
ee 29°76 29°78 20°] 
Do ccansss — +33 95+ 62 
a Avaceaees 3°12 3°06 


Herr Prot. Hotrath v. Zepharovich hatte die Giite, auch 
die Bestimmung der krystallographischen Daten dieses Salzes 
vorzunelimen und theilt uns dariiber Folgendes mit: 

Krystallsystem Monoklin: 

Elemente: a:b:¢ = 0°6997 : 1:0°4203 

7 (ac) = 81° 37 
Formen: a (100) Pe .6(010) 0% Poe. p (110) % Pg (021) 2 Poe 
o(111)—P a (111)P. 

Gelblich rothe gut spiegelnde Krystiillehen, deren Formen 
sehr diinne und schmale, vertical gestreckte Tiifelehen sind. Das 
Klinopinakoid ist immer gewolbt u. zw. stark im Sinne der a-, 
sechwach im Sinne der c-Axe; in der ersteren Wélbung liessen 
sich steile Klinodomen bestimmen, deren Indices einer aritlime- 


tischen Reihe angehéren. 





| Fliichen | Rechnung Messung Z 
| | 

| pa (110: Lao) /(_— — | Bt 4b’ | Ld 
| ya (O21: 100) —_ — | 83 3d | s 
| 44 (O21: 621) | 9) 298 | 10 
| gp (021: 110 62° 51 62057 | 8 
| oa (111: 100) vy LOG a) 12 | | 
| og (ALi: 021) 32 32°2 32 30 3 
| Oa (111: LOO) OG LD O7 5 | » 
| og (111:021 33 542 35 «49 | ) 


| 


Auf (010) sind die Ausléschungen gegen die verticalen 
Kanten unter 30° 25’ und 59° 35’ geneigt. 
(Krystallogr. Beziehungen zu den anderen Pyridinverbin- 


dungen nicht vorhanden. ) 
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Behandelt man das direct erhaltene Jodid der Ammoniumbase 
mit Wasser und Silberoxyd, so erhilt man nicht, wie man hiitte 
erwarten kinnen, die freie Ammoniumbase, sondern wieder 
Methyloxypyridin mit allen seinen charakteristischen Eigen- 
schaften. Zu villiger Identificirung haben wir aus letzterem einer- 
seits durch Behandlung mit Bromwasser das bei 196° schmelzende 
Dibromderivat, anderseits durch Platinchlorid das Platindoppel- 
salz dargestellt. 

0°2017 Grm. des zwischen Papier gepressten Platindoppelsalzes verloren 
bei 100°:0°0060 Grm. HO, d. i. 2°97°%). Die Rechnung ergibt fiir 
1 Mol. Krystallwasser der Verbindung (C,H;NO.HCI, PtCl,+-H.9, 
fr 2+790 4. 
| 02784 Grin. der bei 100° getrockneten Salzes hinterliessen beim Gliihen 
0-O867 Grm. Pt. 


refunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen (CeH-NO.HCI), PtCl, 
—— =~ i Oi el 
TL. sate wee atdondial 31°14 31°03 


Bei der Digestion des Jodids mit Silberoxyd muss also die 
neu eingetretene Methylgruppe wieder abgespalten worden sein, 
und zwar am wahrscheinlichsten in Form von Methylalkohol. 

Es ist uns gegliickt auch diesen letzteren, trotz Arbeitens in 
kleinem Massstabe, mit Sicherheit nachzuweisen. Zu dem Ende 
destillirten wir 1:5 Grm. des reinen Jodmethyl-Additionsproductes 
mit Wasser und Silberoxyd und sittigten die fliichtigsten Antheile 
mit Jodwasserstoffgas. Schon bei einigem Stehen konnte die 
Abscheidung eines sehr schweren Oles bemerkt werden, das, fiir 
sich erhitzt, schon unter 50° siedete, also zweifellos aus 
Methyljodid bestand. 

Das Methyloxypyridin-methyliumjodid unterscheidet sich 
noch in anderer Weise von den quaterniiren Ammoniumjodiden 
der Alkoholradicale, insofern es nicht wie letztere der Einwirkung 
von Kalilauge widersteht, sondern in Jodkalium, Methyloxy- 
pyridin und Methylalkohol zerfillt. Erhitzt man es im trockenen 
Zustande auf etwa 150°, so erleidet es ebenfalls eine Zer- 
setzung, und zwar in Methyloxypyridin und abdestillirendes 
Methyljodid. 























Untersuchungen iiber Chelidonsiiure. d1d 


Chlorpyridin. 

Wir haben schon beim Oxypyridin erwiihnt, dass es mit 
Phosphortrichlorid erhitzt Chlorpyridin liefert, eine Reaction, die 
mit der Auffassung jenes Kérpers als Hydroxylpyridin (Formel IT) 
im besten Einklange steht, aber sehr einfach auch aus Formel III 
und ohne Schwierigkeit auch aus Formel I erkliirt werden kann, 
indem man etwa die Bildung eines Zwischenproductes annimmnt, 
das leicht HCl abspaltet: 


Cli =CH Cll = CH Cll = CH 
| | | | 
NH CO Ni CCl, N —CCl 
| | | | 
CH = CH CH=CH CH = CH 
Oxypyridin (1) Chlorpyridin 


Zur Darstellung von Chlorpyridin haben wir wasserfreies 
Oxypyridin mit itiberschiissigem Phosphortrichlorid in zuge- 
schmolzenen Réhren durch 12—24" auf etwa 150° erhitzt. (Die 
Reaction findet iibrigens auch, wenn gleich langsamer, schon bei 
100° statt.) Das Oxypyridin verwandelt sich dabei in eine braune 
halbfeste Masse, die mit einzelnen weissen Krystallen vermengt 
ist. Sie wurde, nach Abgiessen des iiberstehenden Phosphor- 
chlorids, in Wasser gelist, mit Baryt alkaliseh gemacht und 
destillirt, und so ein schweres OJ, Chlorpyridin, gewonnen, das in 
Uberschuss von Wasser léslich ist. Das mit tibergegangene 
Wasser enthiilt noch reichlich Chlorpyridin, das dureh wiederholte 
Destillationen gewonnen werden kann. 

Gelegentlich der Darstellung aus rohem nicht gereinigtem 
Oxypyridin wurden im wiisserigen Destillate ausser dem 
schweren Ol Spuren von Krystallnadeln beobachtet, die in Ather, 
auch in Salzsiiure lislich, dagegen in Wasser fast unléslich sind. 

Im alkalischen Destillationsriickstand findet sich neben 
etwas Oxypyridin ein eigenthiimlicher Barium, Phosphor und 
organische Substanz enthaltender Kérper, dessen Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. 


Das Chlorpyridin erleidet sehr leicht unter mannigfachen 
Umstiinden eine eigenthiimliche Umwandlung, von der wir vor- 
liufig noch nicht mit Bestimmtheit angeben kinnen, an welche 
Ursachen sie gekniipft ist. Als wir das rohe feuchte Chlorpyridin, 
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dessen Darstellung wir oben beschrieben haben, zu destilliren 
versuchten, hérten wir kurz nach Beginn der Destillation ein 
Prasseln in der Fliissigkeit, in der zugleich rothe Sehlieren auf- 
traten; die Fliissigkeit verblieb auch nach Entfernung des 
Brenners in lebhaftem Kochen und erstarrte schliesslich zu einer 
briunlichen, festen, krystallinischen Masse. Auch das zugleich 
erhaltene fliissige Destillat war gefiirbt, nahm allmiilig eine 
dunklere Firbung an, und gestand endlich zu einer krystalli- 
nischen Masse desselben Aussehens, wie der Destillations- 
riickstand. Dieser erwies sich in Wasser léslich, und bemerkens- 
werther Weise entfirbte sich die Lisung allmiilig von selbst. 

Das Umsetzungsproduct, das so aus dem Chlorpyridin her- 
vorgeht, enthilt chlorwasserstoffsaures Oxypyridin und das 
Chlorid einer neuen Base, deren Studium wir uns_ vorliutig 
vorbehalten. 

Auch schon beim Aufbewahren des Chlorpyridins (bei 
gewoéhnlicher Temperatur) trat manchmal, doch nicht immer, 
dieselbe Umwandlung ein, ebenso unter dem Einfluss von 
Chlorealeium, mit dem wir das Ol zu trocknen suchten. 

Das Chlorpyridin, mittelst frischgeschmolzenen Kalis ge- 
trocknet siedet bei 147—148°; die Destillation vollzog sich 
sehr gut, doch erlitt der geringe Riickstand sogleich, das Destillat 
im Verlaufe einiger Tage die erwiihnte Umwandlung. 

Die Ubereinstimmung des Siedepunktes legt den Gedanken 
nahe, dass dies Chlorpyridin mit dem von Ciamician und 
Dennstiidt' aus Pyrrol dargestellten identisch sein kénnte; 
indessen stimmen die Eigenschaften, die die genannten Autoren 
angeben, nicht ganz mit den an unserem Priiparat beobachteten 
itiberein, daher wir die Frage nach der Identitét noch unentschie- 
den lassen méchten. 

Chlorpyridin lést sich erheblich in Wasser, ohne diesem eine 
alkalische Reaction zu ertheilen und besitzt einen dem des 
Pyridin sehr iihnlichen (nur etwas angenehmeren) Geruch. 

Gegen Brom in wisseriger Lésung verhiilt es sich ganz wie 
Pyridin, damit ein Additions- und kein Substitutionsproduet 





! Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1881, pag. 1153. 
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L ntersuchungen liber (‘helidonsiiure. 3] ( 


bildend. Einige seiner sonstigen Reactionen, die alle denen des 
Pyridins gleichen, sind weiter hinten in einer Tabelle zusammen- 
eestellt. 

Chlorpyridinchloroplatinat fillt beim Zusammen- 
bringen einer nicht gar zu verdiinnten Lisung von Chlorpyridin 
mit Salzsiiure und Platinchlorid als rothgelber krvstallinischer, 
Niederschlag aus. Es ist, wie folgende Bestimmungen zeigen, 
wasserirei und der Formel (C,H,CIN.HC1), PtCl, entsprechend 
zusammenvesetzt. 


A, O°4195 Gri. der zwischen Papier abgepressten Substanz verloren 
nichts tiber H,SO, und gaben nach Kopfer verbrannt 0°0629 Grin. 
H,0, 02901 Grm. CO, und 0° 1270 Grin. Pt. 

BR. 0°1656 der bei 100° gvetrockneten Substanz gaben 0-0508 Grin. Pt. 

(. 0°2758 Gin, Substanz gaben 0-0333 Grin. Pt. 


Getunden Berechnet fiir 
in 100 Theilen CyH,CIN HC], Ptel, 
—_ a i Oe 
1 f. ( 
Maawnewace IS°s6 — — IS°S) 
Ere 1°6¢0Cl — 17 
PC vcccces sO" Zi 30°SS 30-42 30°60 


Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich hatte die Freundlichkeit, 
auch dieses Salz krystallographisch zu untersuchen und fand 
folgende Daten: 

Krystallsystem Monoklin. 


~oO> 


Elemente: a:6:¢=1-0584: 1: 1+2537, 


%, (ac) =72° 42 


Formen: 6(010)% Po .¢(001) oP. 6( 507) —?/, Ps .r( 101) — P» 
s (509) 5/, Poo, a (508)° , Pe .g(03D)9/, Po. p( 110) ~% P 


0 (111) —P. »'(335)9/, P.v/ (775) */, P. 


Gelblichrothe Krystiillehen von zweifachem Habitus (a) 
sechs- oder achtseitige quer verliingerte fliichenreiche Tiitelchen 
mit vorwaltendem e¢, (/) niedere nur von ¢ und p_ begrenzte 
Siiulchen, an denen genaue Messungen miglich waren, wiihrend 
an den ersteren Formen ¢ sowie die Orthodomen gewédlbt 


erscheinen. 
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dessen Darstellung wir oben beschrieben haben, zu destilliren 
versuchten, hérten wir kurz nach Beginn der Destillation ein 
Prasseln in der Fliissigkeit, in der zugleich rothe Sehlieren autf- 
traten; die Fliissigkeit verblieb auch nach Entfernung des 
Brenners in lebhaftem Kochen und erstarrte schliesslich zu einer 
briunlichen, festen, krystallinischen Masse. Auch das zugleich 
erhaltene fliissige Destillat war gefirbt, nahm allmiilig eine 
dunklere Firbung an, und gestand endlich zu einer krystalli- 
nischen Masse desselben Aussehens, wie der Destillations- 
riickstand. Dieser erwies sich in Wasser lislich, und bemerkens- 
werther Weise entfarbte sich die Lésung allmilig von selbst. 

Das Umsetzungsproduct, das so aus dem Chlorpyridin her- 
vorgeht, enthilt chlorwasserstoffsaures Oxypyridin und das 
Chlorid einer neuen Base, deren Studium wir uns _ vorliiutig 
vorbehalten. 

Auch schon beim Aufbewahren des Chlorpyridins (bei 
gewohnlicher Temperatur) trat manchmal, doch nicht immer, 
dieselbe Umwandlung ein, ebenso unter dem Einfluss von 
Chlorealecium, mit dem wir das Ol zu trocknen suchten. 

Das Chlorpyridin, mittelst frisechgeschmolzenen Kalis ge- 
trocknet siedet bei 147—148°; die Destillation vollzog sich 
sehr gut, doch erlitt der geringe Riickstand sogleich, das Destillat 
im Verlaufe einiger Tage die erwiihnte Umwandlung. 

Die Ubereinstimmung des Siedepunktes legt den Gedanken 
nahe, dass dies Chlorpyridin mit dem von Ciamician und 
Dennstiidt'! aus Pyrrol dargestellten identisch sein kénnte; 
indessen stimmen die Eigenschaften, die die genannten Autoren 
angeben, nicht ganz mit den an unserem Priiparat beobachteten 
iiberein, daher wir die Frage nach der Identitaét noch unentschie- 
den lassen méchten. 

Chlorpyridin list sich erheblich in Wasser, ohne diesem eine 
alkalische Reaction zu ertheilen und besitzt einen dem des 
Pyridin sehr dhnlichen (nur etwas angenehmeren) Geruch. 

Gegen Brom in wiasseriger Lésung verhiilt es sich ganz wie 
Pyridin, damit ein Additions- und kein Substitutionsproduet 





! Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1881, pag. 1153. 
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bildend. Einige seiner sonstigen Reactionen, die alle denen des 
Pyridins gleichen, sind weiter hinten in ciner Tabelle zusammen- 
vestellt. 

Chlorpyridinehloroplatinat fillt beim Zusammen- 
bringen einer nicht gar zu verdiinnten Lisung von Chlorpyridin 
mit Salzsiiure und Platinchlorid als rothgelber krystallinischer, 
Niederschlag aus. Es ist, wie folgende Bestimmungen zeigen, 
wasserirei und der Formel (C,H,CIN.HC1), PtCl, entsprechend 
zusammenvesetzt. 


A, O°4195 Grm. der zwischen Papier abgepressten Substanz verloren 
nichts tiber H,SO,; und gaben nach Kopfter verbrannt 0°0629 Grin. 
HO, 0° 2901 Grim. CO, und 0+ 1270 Grin. Pt. 

BR. 0°1656 der bei 100° vetrockneten Substanz gaben 0-0508 Gim., Pr. 


(. O° 2758 Grim, Substanz gaben 0-0335 Grm. Pt. 


Getunden Serechnet fiir 
in 100 Theilen (CAH,CIN HC), Ptcl, 
—— =, ee 
1 B., ( 
erga oene 18-86 — _— IS") 
_ Tee 1°64 — - 167 
BC .cccess cd’ Si 30°68 30°42 3BO°60 


Herr Hofrath Prof. v. Zepharovich hatte die Freundlichkeit, 
auch dieses Salz krystallographisch zu untersuchen und fand 
folgende Daten: 

Krystallsystem Monoklin. 

Elemente: a:6:e¢==1-0384: 1: 1+2587, 


% (ac) =T72° 42’ 


Formen: 6(010)% Po» .c( 001) oP. 2( 507) —?/, Po .r( 101) — Px» 
s (509) °/, Po. /(H08)5 , Por .g(035)?/,P~.p110)* P 


0(111)—P.w'(335 Ph. P.7/( T7)) he P. 


Gelblichrothe Krystiillechen von zweitachem Habitus (a) 
sechs- oder achtseitige quer verliingerte fliichenreiche Tiifelehen 
mit vorwaltendem ce, (/) niedere nur von ¢ und p begrenzte 
Siiulchen, an denen genaue Messungen médglich waren, wiihrend 
an den ersteren Formen ¢ sowie die Orthodomen gewédlbt 


erscheinen. 
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Fliichen | Rechnung | Messung Z | 
pe (110: 001) —_ — 77° 48:5’ 19 
pp (110: 110) —_ — 90 29°75 10 
ge (035: 001) _-_ — 4 19 19 
ae (D07: OOL) 53° 14 33 46 4 
re (101: 001) 40 18 4) 18 3 
se (509: 001) 38 39-5 38. 7 2 
a’c (508: 001) 42 535 43 12 1 
oc (111: 001) 50 43-3 D0) 43-5 5 
w'e (335 : 001) D1 48 Bl D4 2 
wie (175: 001) 77 56 7 20 =| 1 














Die Ebene der optischen Axen liegt normal-symmetrisch; 
die Bissectrix der sehr weit geéffineten Axen (cirea 104°) ist von 
der Normale auf (OO1) unter circa 3° nach vorne (gegen 101) 
hin geneigt. 

Das von Ciamician und Dennstidt dargestellte Chlor- 
pyridinchloroplatinat*! enthilt ein Molekiil Krystallwasser, wihrend 
das vorliegende wasserfrei ist. Im Gegensatz zu der gewéhnlich 
sehr differenten Gestaltung wasserfreier und wasserhiiltiger sonst 
gleicher Verbindungen, bemerkt man in diesem Falle beim Ver- 
gleich mit den von la Valle angegebenen krystallographischen 
Daten eine Ahnlichkeit der Formen, indem bei gleichem Krystall- 
system die Elemente besonders ¢ und % und dem entsprechend 
auch die Fliichenneigungen iihnlich sind: 


a b ec v7) 
Doppelsalz aus Chelidonsaure ) - x 
' as monokl, 1°038:1:1°254 107° 18’ (Z.) 
bereitet wassertre] ( 
Doppelsalzaus Pyrrol bereitet ) 


) °1907-1-1-17° Go 48 T 
1 Mol. H,O enthaltend mn AEN Lbe 172 Lose 48 (V.) 


Die Identitiét beider Chlorpyridine supponirt, wire demnach 
bei diesen complicirten Verbindungen die durch den geringen 
Wassergehalt bedingte Differenz in der Zusammensetzung gegen- 
iiber der tiberwiegenden Wirkung der iibrigen Bestandtheile nur 
wenig zur Geltung gekommen. 





1 Juahresbericht fiir Chemie 1881, pag. 421. 
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Krystallographische Beziehungen zwischen diesen Salzen und 
dem Pyridinchloroplatinat lassen sich nicht auffinden. 

Das Chlor des Chlorpyridins wird nicht leicht angegriffen. 
Mit Barytwasser im zugeschmolzenen Rohre auf 90° durch sieben 
Stunden erhitzt, bleibt Chlorpyridin unveriindert; ebenso wider- 
steht es der Einwirkung von Zinn und Salzsiiure oder Eisen und 
Essigsiiure. Leicht dagegen wird es durch Natriummethylat bei 
100° oder durch Jodwasserstoff angegriffen. 


EKinwirkung von Jodwasserstoffsiure. Bringt man 
Chlorpyridin in wiisserige Jodwasserstoffsiiure vom specifischen 
Gewichte 1-8 so scheiden sich hiibseche Krystalle des Jod- 
hydrates ab, die bei nachfolgender Siittigung mit Jodwasserstoft- 
gas sich wieder auflésen. Wir erhitzten diese Lisung durch 
18 Stunden in geschlossenem Rohre aut 145° wonach sich beim 
Erkalten wieder, aber diesmal schwarzgefiirbte, Krystalle abschie- 
den. Der Rohrinhalt wurde hierauf mit schwefliger Siiure dann 
mit Kalilauge versetzt und destillirt. Dabei ging mit den Wasser- 
diimpfen cin weisser fester Koérper iiber, von welechem dureh 
wiederholte Destillationen des mitdestillirten Wassers noch mehr 
gewonnen werden konnte. Nach Abfiltriren und Trocknen priisen- 
tirte er sich in Form weisser krystallinischer Kérner von sehr 
schwachem etwas an Chlorpyridin erinnernden Geruch. Er 
schmilzt unter Zersetzung (Schwarztirbung) bei gegen 100° und 
enthilt reichlich Jod. In verdiinnter Salzsiiure list er sich und 
gibt dann mit Platinchlorid eine sehr schwer lésliche gelbe 
Fiillung, welche nach einer damit ausgefiihrten Platin-Bestim- 
mung der Zusammensetzung (C,H,JN.HCD,PtCl, entspricht. 

0°2944 Gramm der zwischen Papier gepressten Substanz verloren 
0°0009 Gramm iiber H,SO, dann nichts mehr bei 100° und gaben 
0°-O700 Gramm Pt: 


Getunden in 100 Theilen Berechnet tiir 

der trockenen Substanz (CLIN. ELC], Pcl, 

eo” ie Oe i : ar ie. 
arr 23°85 23°77 


Der dureh Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chlorpyridin 
hervorgehende feste Kérper ist daher Jodpyridin, entstanden 


nach der Gleichung 
C,H,CIN+JH=C,H,JN--CIH. 
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(Auch die bei der Reaction gebildete Chlorwasserstoffsiure 
wurde qualitativ nachgewiesen. ) 

Bebandelt man Chlorpyridin bei héherer Temperatur — etwa 
bei 180°—190° durch 20 Stunden — mit cone. Jodwasser- 
stoffsiiure, so wird nicht nur das Chlor durch Jod, sondern auch 
dieses durch Wasserstoff ersetzt und Pyridin gebildet. Dieses 
findet sich im Reactionsproducte als Perjodid und kann dureh 
Behandlung mit schwefliger Siiure und Kalilauge leicht isolirt 
werden. Es entsteht frei von jeder Beimengung wie die Analysen 
folgender durch fractionirte Fiillung erhaltener Platindoppelsalze 
erweisen. 

A. 0°2619 Gramm der getrockneten ersten Fraction lieterten 

0:-0899 Gramm Pt. 

B. 0:2363 Gramm der vierten und letzten Fraction lieferten 

0°0812 Gramm Pt. 


Getunden serechnet tiir 
in 100 Theilen (C,H;N.HC1), PtCl, 
ee eee 
A. B. 
Pt.....34°32 34°36 34°31 


Der corrigirte Schmelzpunkt dieses Pyridinchloroplatinates 
wurde bei 228—229° gefunden. 

Die von Hofrath v. Zepharovich ausgefiihrte Krystall- 
messung ergab  vollstiindige Ubereinstimmung mit den iiber 
Pyridinchloroplatinat von Brezina ' vorliegenden Angaben. 

Diese Reduction zu Pyridin durch Jodwasserstoff gewinnt an 
Interesse, weil sie die nahe Beziehung des beschriebenen Chlor- 
pyridins und somit auch des Oxypyridins und der Ammoncheli- 
donsiiure zum Pyridin in noch anderer Weise zeigt, als dies 
friiher durch Reduction mittelst Zinkstaub geschehen ist. 


Methoxylpyridin. 


Behandelt man Chlorpyridin mit einer Lisung von Natrium- 
methylat in Methylalkohol bei 100°, so entsteht Chlornatrium 
und eine neve Base C,H,(OCH,)N — Methoxylpyridin — die mit 
dem friiher beschriebenen Metbyloxypyridin isomer ist. Dass die 
Umsetzung eine vollstiindige ist, zeigt folgende Bestimmung : 


| Sitzgb. d. Wiener Akad. 86, p. 945, oder Monatsh. f. Chem. (1882) 
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Circa 0°38 Gramm Chiorpyridin warden mit Methylalkohol und 
Natriummethylat durch 36 Stunden aut 100° erhitzt und aus dem Reactions- 
produkte, nachdem alles Fliichtige unter Zusatz vou Wasser abdestillirt 
worden war, durch Fiillung 0°5028 Gramm AgCl erhalten. Aus der ange- 
wandten Menge Chlorpyridin berechnen sich, wenn alles Chlor als AgCl 
erhalten wird, 0°48 Gramm AgCl. 


Das Methoxylpyridin kann rein leicht in folgender Weise 
gewonnen werden. Das Reactionsproduct yon Natriummethylat und 
Chlorpyridin wird mit Wasser destillirt bis kein alkaliseh rea- 
virendes Destillat iibergeht. Die vereinigten Destillate mit Salz- 





siure abgedampft, geben ein krystallinisches Chlorhydrat, welches 
in concentrirter Lisung mit Atzkali zerleet, die freie Base als aut 
schwimmende Schicht abscheidet. Diese wird mit festem Kali 
getrocknet und dann destillirt, wobei die reine Verbindung véllig 


° 


constant zwischen 190-5° und 191° (corrigirt) bei auf O° red. Bar. 
758°5™" jibergeht, und etwas eines sehr hoch siedenden Korpers 
zurtick bleibt. 

Methoxylpyridin ist in jedem Verhiiltniss mit Wasser misch- 
bar, reagirt stark alkaliseh und besitzt einen dem des Pyridins 
frappant iihnlichen Gerueh. Seine Zusammensetzung wurde dureh 
eine vollstiindige Analyse scines 

Chloroplatinates ermittelt. Dieses ist in Wasser viel 
schwerer léslich als das isomere aus Methyloxypyridin erhaltene. 
Es enthilt kein Krystallwasser. 

A. 0.5340 Gramm itber Schwetelsiiure getrockneter Substanz gaben 
nach Kopfer verbrannt 071230 Gramm H,O, 0°4495 Gramm CO, und 
0°1668 Gramm Pt. 

B. 0°2714 Gramm mit Kalk gegliiht ete. gaben 00-5759 Gramm AgCl. 

C. 0°1840 Gramm bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°0572 Gramin Pt. 


Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen (CHyg(OCH. NHC). Ptel, 
—— ee a ee 
A. B. f 
C....22°9% — 22°94 
iéwce S'S 2°DD 
Pt ...31°24 — 31°09 31°03 
> Se 34°07 33°90 


Einwirkung der Wiirme auf Methoxylpyridin. Bei 
der Darstellung des Methoxylpyridins wurde erwiihnt, dass bei 
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seiner Destillation etwas eines sehr schwer fliichtigen Riick- 
standes erhalten wurde. Es ist dies nichts anderes als isomeres 
Methyloxypyridin, das unter dem Einflusse der Wiirme aus 
Methoxylpyridin wiihrend des Destillirens gebildet worden ist. 
Vollstiindig gelingt diese Umwandlung, wenn man Methoxyl- 
pyridin in geschlossenen Gefiissen einige Zeit iiber seinen Siede- 
punkt — etwa auf 220° — erhitzt. Es verliert dadurch seine 
Diinnfliissigkeit und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Das 
entstandene Methyloxypyridin wurde dureh seine physikalischen 
Yigenschaften, sowie durch Uberfiihrung einerseits in ein leicht 
lésliches Chloroplatinat, anderseits in das schon oft erwihnte Di- 
bromsubstitutionsproduct identificirt. 

Kinwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf Methoxyl- 
pyridin. Wir erhitzten 1-5 Gramm der reinen Base mit 9 Gramm 
Jodwasserstofisiiure vom specifischen Gewichte 1-8 durch im 
Ganzen 48 Stunden auf 100°, wobei sich allmiihig ein schweres 
Ol abschied. Dieses wurde sehliesslich von der Siurelésung 
eetrennt und erwies sich als Methyljodid, das durch seinen 
Geruch sein hohes specifisches Gewicht und seine Leichtfliichtig- 
keit als solehes erkannt wurde. Die Jodwasserstoffsiure-Lisung 
wurde in flachen Schalen abgedampft, der braune krystallinische 
Riickstand mit Silber und Silberoxyd geschitittelt, filtrirt und 
wieder abgedampft und so weisse in Wasser leicht lisliche Kry- 
stalle erhalten, die sich durch alle ihre Eigenschaften und Re- 
actionen, sowie durch ihren bei 148° liegenden Schmelzpunkt als 
Oxypvridin zu erkennen gaben. 

Man hitte erwarten kénnen, dass hier ein isomeres Oxy- 
pyridin (Hydroxylpyridin) sich bilden wiirde, das zu dem alten 
Oxypyridin (aus Ammonchelidonsiiure) in demselben Verhiltniss 
stiinde, wie das beschriebene Methoxylpyridin zu dem isomeren 
Methyloxypyridin (aus Methvlammonclhelidonsiiure). Dass dies 
nicht geschieht, diirfte wohl darauf zuriickzufiihren sein, dass das 
Hvdroxylpyridin sich noch leichter in das isomere umsetzt, als es, 
wie wir eben gezeigt haben, beim Methoxylpyridin der Fall ist. 





Vergleicht man das Methoxylpyridin in seinen Eigenschatften 
mit dem isomeren, so kann man nicht im Zweifel sein, dass das 





MJ SMAIAQT JO MOAQY QT 


waa = aD 




















7 es _ . “ ) ‘ 
Untersuchungen iiber Chelidonsiiure. 23 


erstere in seiner Constitution dem Pyridin bedeutend niiher steht 
als das letztere und dass es als Pyridin autzufassen ist, in welehem 
H (und zwar mit Riicksicht auf die Constitution der Chelidon- 
siiure, der Ammonchelidonsiiure und des Chlorpyridins, das H 
eines vom N auf jeder Seite durch 2C getrennten CH) durch 
OCHs ersetzt ist. 

In der That besitzt das Methoxylpyridin einen pyridin- 
tithnlichen Geruch, reagirt alkaliseh (das isomere ist geruchlos und 
reagirt diusserst schwach alkalisceh), siedet bei 190° (das isomere 
tiber 200° im Vacuum), liefert gleich dem Pyridin und Chlor- 
pyridin ein sehwer lésliches Chloroplatinat (das isomere liefert 
ein leicht lisliches), gibt mit Brom zuniichst ein Additions- und 
kein Substitutionsproduet (das isomere gibt fast sogleich ein 
Substitutionsproduct), spaltet mit Jodwasserstoff bei 10U° Methy!] 
als Jodmethyl ab, wie man es von einem Methyliither erwarten 
darf (das isomere spaltet mit Jodwasserstotf selbst bei 165° kein 
Jodmethyl ab). 

Nach alledem ist es wohl gestattet, die Isomerie der beiden 
hier verglichenen Verbindungen durch die folgenden Formeln 
auszudriicken 


CH=CH CH=CH 

N —COCH, CH...N CY 

CH=CH CH=CH 
Methoxylpyridin Methyloxypyridin 


Methylpyridon), 


welche nicht nur die Versehiedenheit aufkliiren, sondern aueh 
einen guten Ausdruck fiir alle bisher beobachteten chemischen 
Beziehungen dieser Kiérper abgeben. 

Die Thatsache, dass das Methoxylpvridin sich leicht (dureh 
blosses Erhitzen) in die isomere Verbindung umwandelt, wihrend 
die umgekehrte Reaction nicht beobachtet worden ist, diirfte wohl 
so zu erkliiren sein, dass der Stickstoff ein grisseres Bestreben 
hat, sich mit einem durch Wasserstoft gesiittigten Kohlenstott- 
atome (Methyl) als mit einem theilweise durch Sauerstotf gesiit- 
tigten C zu verbinden, wiihrend anderseits das im Methoxyl- 
pyridin an OCH; und an N gebundene © seine Stickstoftbindung 


gern gegen eine zweite Sauerstoffbindung eintauseht. 
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Nachdem festgestellt ist, dass das Methyloxypyridin keine 
OCH,, sondern eine NCHsgruppe enthilt, so ergibt sich mit 
zwingender Nothwendigkeit der Schluss, dass das Oxypvyridin, 
welches in seiner Entstehungsweise wie in allen seinen Eigen- 
schaften dem Methyloxypyridin ausnehmend gleicht, keine OH-, 
sondern eine NH-gruppe enthiilt, und die gleiche Folgerung dart 
(wenn auch mit einer etwas geringeren Sicherheit) fiir Ammon- 
und Methylammonchelidonsiiure gezogen werden, so dass man zu 
folgenden Formeln gelangt, denen wir noch die Formel der 
Dibrommethylammonchelidonsiiure anschliessen : 


COOH COOH COOH 
CH=CH C=CH (—CH C—Cbr 
NH CO NH CO CH.N CO CH,N CO 
(CH=CH CCH C=CH C= CBr. 

COOH COOT! COOH 


Oxypyridin. Ammonchelidon- Methylammon-  Dibrommethy]- 
siiure chelidonsiiure. ammonchelidonsiiure. 

Die frither erwiihnte Formel III tiir Oxypvridin, welche 
gleichtalls NH enthiilt, ist insofern weniger wahrscheinlich als 
das Chlorhydrat eines derartigen Oxypyridins voraussetzlich OH 
enthalten und daher mit Chloracetyl] ein Acetoxypyvridin liefern 
wiirde, was factisch nicht beobachtet worden ist. 

Seit unserer ersten Verdffentlichung iiber Oxypyridin aus 
Ammonchelidonsiiure hat Ost! denselben Koérper aus einer Oxy- 
pikolinsiiure erhalten, die durch Einwirkung von Ammoniak aus 
Komansiiure dargestellt worden war, und meint in dieser Entste- 
hungsweise ein Argument fiir die Annahme einer Hydroxylgruppe 
im Oxypyridin gefunden zu haben. Wir glauben jedoch, dass dies 
Argument nicht im Stande ist den oben gefiihrten Nachweis, 
dass das Oxypyridin keine OH-Gruppe, sondern vielmehr eine 
NH-Gruppe enthilt, zu entkriiften, denn selbst, wenn man ein OH 
in der Oxypicolinsiiure annehmen wollte, was keineswegs iiber 
jeden Zweifel erhaben ist, so darf man es doch nicht nur fiir 
modglich, sondern selbst fiir wahrsecheinlich halten, dass bei der 
Zerlegung dieser Siiure durch Erhitzen statt eines Hydroxyl- 





1 Journal fiir praktische Chemie 29, pag. 64. 
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Siedepunkt 


JIL bei 100° 


Bromwasser nicht im 


Uberschuss zugesetzt 


Jodin Jodkalium ge- 


lOst 


Platinehlorid 


Goldechlorid 


Quecksilberchlorid 


Jodquecksilber in 


Jodkalium gelobst 


Kuptfersultat 





selir 


Oxypyridin 


* $a0° 


Entfirbung (auch wenn 


IC! zugegen); alsbald ein 
krystallinischer Nieder- 
Disubsti- 


schlag von 


tutionsproduct 


nichts; aufZusatz von Soda 


oder wenig KOH weisser 
krystallinischer Nieder- 
schlag Substitutions- 
product) auf Zusatz von 
HCl 
Niederschlag 


schwarzer — Oliger 


Perjodid) 


selir leicht lésl. Krystalle 


sehr leicht lésl. Krystalle 


nur in concentrirter Losung 


weisser krystallinischer 
Niederschlag 


nichts 


everinger Niederschlag 








Methyloxypiridin 


hdher als 200° im Vacuum 


keine Einwirkung 


Raseh verschwindend. Nie- 
derschlag, Enttiirbung 


(auch wenn HCl zugegen) 

Abdampten Kry- 

strlle 196° 
| 


sehmeizendenDisubsti- 


beim 


des bel 


tutionsproductes 


nichts: aut Zusatz vonSeda 


wieder verschwindender 
1 


dunkl. Niederschlag; auf 


Zusatz von HCl oéliger 
Nicderschlag 


SCcUWarzer 


leicht lésliche Krystalle 


leicht lésliche Krystalle 


weisser Niederselilag, leicht 


l6slich in Wasser 


nichts 


sehr geringer Niederschlag 





| 








190-5°— 


Oxypyrid 


Niederseh 
verschy 
nustillt 
produce 
oder d 
Gelbf: 
wird 


erst gelbe 


Nieders 


schwer 16 


schwer 16: 


weilsser N 


schwer 


weisse 6 
bald k 
Starrt v 
sich th 
schinilz 


blauer 
Ubersel 


tietblau 








Methoxylpyridin 


190 °5°—191° 


xypyridin + Methyljodid 


Niederschlag, der anfangs 
verschwindet spiter gelb 
Addit ions- 


product das beim Kochen 


nustillt: 


oder dureh HCl, (unter 
Gelbfiirbung) zerlegt 


wird 


rst gelber, dann schwarzer 


Niederschlag (Perjodid 


s;chwer lésliche Krystalle 


schwer lésliche Krystalle 


velsser Niederschlag, selir 
schwer léslich in Wasser 


veisse Olige Fillung, die 
bald krystallinisch — er- 


starrt und beim Kochen 


sich theils Jést, theils 
schinilzt 
yauer Niederschlag, im 


Uberschuss der Base sich 


tiefblau lOsend 
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Chiorpyridin 


1 {s° 


bei 145° Jodpyridin; bei 


200° Pyridin 


weisser Niederschlag: 
Additiousproduet; das 
dureh HC! 
fiirbung 


unter Gelb- 
oder beim 


Kochen zerlegt wird 


velber krystallinischer Nie- 


derschlag (Perjodid 


ziemlich schwer l6sliche 


Krystall 
lOslicher 


velber schiwer 


Niederschlag 


weisser Niederschlag sehr 


schwer léslich in Wasser 


weisser krystallin. Nieder- 
schlag der beim Kochen 
theils list, theils 


schmilzt 


sich 


blaue Fiirbuneg 





Pyridin 


Niederscehlnag.derantanes ver- 


schwindet aut mehr Bro 
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Zzusatz aber wieder 


austillt: Addition Spr 


das dureh HCl unter 


du ie 
(re Ib tiiy bung 


’ 
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jodgrauer 
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gelber Niedersehlag schy 
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schwer léslich in 
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in der Hitze léslich 
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pyridins (von dem man, nach unserer obigen Darlegung andere 
Eizenschaften erwarten darf) vielmehr die isomere Verbindung, 
welche NH enthilt, resultirt. 

Herr Ost hat es bei dieser Gelegenheit fiir gut befunden, 
sein lebhaftes Missfallen iiber die von uns aufgestellte Forme! 
fiir Chelidonsiiure auszusprechen, die er fiir werthlos erklirt. Da 
er jedoch keine einzige Thatsache anfiihrt, welche mit der dureh 
diese Formel ausgedriickten Vorstellung von der Constitution der 
Chelidonsiiure im Widerspruche steht, und ebenso wenig cine 
neue umfassendere, oder mit den Thatsachen besser iiberein- 
stimmende Formel aufstellt, so darf er uns, bei aller Achtung, 
die wir seinen verdienstvollen Arbeiten entgegenbringen, nicht 
tibel nehmen, wenn wir trotz der Ausserung seines Missfallens 
noch vorliiufig an unserer Vorstellung festhalten. Wir werden 
dieselbe gern fallen lassen und durch eine andere ersetzen, sobald 
wir neue Thatsachen kennen lernen, die uns dazu fiihren, und 
wir sind weit entfernt das fiir unméglich zu halten. Die herab- 
lassende Belehrung aber, die uns Herr Ost iiber Sinn und Bedeu- 
tung rationeller Formeln zu Theil werden liisst, gibt uns dazu 


keinen Anlass. 


Man kennt gegenwiirtig noch zwei isomere Oxypyridine, die 
von Koenigs und Koerner |, ferner von Fischer und Renout® 
bald nach unserem Oxypyridin entdeckt worden sind. Es wird 
interessant sein festzustellen, ob diese Kérper, wahre Hydroxyl- 
pyridine sind, oder ob sie, gleich dem unseren, eine CO- und NII- 
Gruppe enthalten, wie denn ibhnliche Fragen noch in vielen 
anderen Fiillen auftauchen diirften. Zur Erleichterung der be- 
urtheilung kann die folgende Tabelle von Nutzen sein, in der wir 
eine Anzahl leicht ausfiihrbarer Reactionen zusammengestellt 
haben und in der die Verschiedenheit des chemischen Verhaltens 
der Pyridone (Oxypyridin und Methyloxypyridin) von den eigen- 
tlichen Pyridinen (Chlorpyridin und Methoxylpyridin neben Py- 
ridin) in priignanterWeise sich offenbart. (S. Tabelle. ) 

Sehliesslich méchten wir uns noch eine Bemerkung iiber die 
Constitution des Pyridins erlauben. Wir haben bercits in unserer 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschatt XVI, 2160. 
2 Ebendaselbst XVII, 763. 
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vorliufigen Mittheilung angedeutet, dass die Beziehung des 
Pyridins zu den stickstoffhaltigen Derivaten der Chelidonsiure 
die Vermuthung nahe legt, der Stickstoff des Pyridins sei mit 
seinen drei Valenzen an drei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebunden. Wir sind auch heute noch dieser Meinung; denn, wenn 
wir auch gegenwiirtig in der Ammonchelidonsiiure und im Oxy- 
pyridin eine derartige Bindung des Stickstoffes fiir minder wahr- 
scheinlich halten, als das Vorhandensein einer NH-Gruppe, so 
stellen wir uns doch zwischen den in der einen, und den in der 
anderen Weise constituirten Kérpern eine sehr nahe Bezichung 
und einen leichten Ubergang vor. Auch ist es nicht leicht, sich 
von der Constitution des dureh Einwirkung von Chlorphosphor 
auf Oxypyridin entstehenden Chlorpyridins eine andere Vor- 
stellung zu machen, als dass der Stickstoff darin an drei Kohlen- 
stoffatome (2, 4, 6) gebunden ist. Das Chlorpyridin aber wird 
nicht nur durch Jodwasserstoff zu Pyridin reducirt, sondern 
gleicht auch ebenso, wie das glatt daraus hervorgehende Methoxyl- 
pyridin, dem Pyridin in so hohem Masse, dass man gezwungen 
ist, letzterem Korper eine analoge Constitution beizulegen. 

Wenn diese Vorstellung auch von der gewohnlich angenom- 
menen abweicht, in der Weise wie die Formeln zeigen 
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so scheinen uns doch die sonst bekannten Thatsachen mit der 
hier vorgeschlagenen Formel nicht im Widerspruch zu_stehen, 
und sind unabhiingig von uns auch andere Forseher wie Ciami- 
cian und Dennstaedt', Riedel*, Bernthsen und Bender’, 
Hantzsch* wenigstens vermuthungsweise zu derselben Formel 
gelangt. 


—— ——_—_——_ 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 14 pag. 1161. 
Ebendaselbst 16, pag. 1612. 
Ebendaselbst Ib, pag. 1808. 
Ebendaselbst 17. pag. 1521. 
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Untersuchungen iiber Chelidonsiure, vn! 


ANHANG. 

In einer vor Kurzeim erschienenen Abhandlung iiber Chelidousiiure 
(Monatsh. f. Ch. V, p. 367) hat Lereh Vorwiirfe gegen mich gerichtet, 
als ob ich confidentielle Mittheilungen, die er mir in triiherer Zeit gemacht 
habe, missbraueht hitte. Zur Richtigstellung méven die folgenden Bemer- 
kungen dienen. 

Herr Prot. Lerch hat mir vor etwa zwélf Jahren, in der Zeit meines 
Aufenthaltes in Prag, von Versuchen iiber Chelidonsiiure gesprochen, mit 
denener damals bescliittigt war und die, soweit ich davon Kenntniss erhielt, 
wenig vorgeschritten waren. Seitdem ich im Miirz 1875 Prag verliess, bin 
ich mit ihm weder in miindlichem.noch schrittlichem Verkehr mehr gestanden 
und da keine Publication von ihm erfolgte, so glaubte ich einen lang schon 
gehegten Plan, tiber Chelidonsiiure zu arbeiten, zu dem ich durch meine 
Jodoformreaction gefiihrt worden war und den ich nur aus Riicksicht fiir 
Lerch in Folge seiner damaligen Mittheilung bei Seite geschoben hatte, 
endlich austiihren zu diirfen. So gern ich die Riicksicht iibe, einem Chemiker, 
der iiber cinen Gegenstand arbeitet, ein Paar Jahre Zeit fiir ungestérte 
Austiithrung zu lassen, so kann ich es doch nicht fiir zuliissig erachten, dass 
Jemand, ohne zu publiciren, bloss mit der Erkliirung, dass er dariiber arbeite, 
ein Forschungsgebiet auf Decennien hinaus absperrt und fiir sich allein 
in Anspruch nimmt. Weder vom wissenschaftlichen Standpunkt, noch von 
dem persOuicher Riicksicht ist man verpflichtet eine solche unettective 
Blocade zu respectiren. 

Was nun die Mittheilungen anlangt, die er mir damals gemacht hat, 
so ist Lerch offenbar in einer Selbsttiiuschung befangen. Dieselben waren 
nicht so umfassend und ausserdem nicht so klar und priicis als sie nun 
azwolf Jahre spiiter aus der Erinnerung Lerch’s auskrystallisirt sind. Er 
sprach mir 

1. Von dem acetoniihnlichen Geruch bei Behandlung der Chelidonsiiure 
mit Alkalien und fragte mich, indem er die Giite hatte den Versuch 
im Reagensrohr vor mir anzustellen, ob ich das fiir Acetongeruch 
halte. Wenn nun Lerch heute mittheilt, dass er damals schon 
seiner Sache v6llig sicher war, so mag dies ja sein, aber mir gegen- 
liber war weder von einer Abscheidung und Analyse des Acetons, 
noch von einem Nachweis dureh Bisulfit etc. die Rede und ich konnte 
daher auch zur Constatirung von Lerch’s Anspriichen nicht mehr 
thun als ich in der Abhandlung (Monatsh. tf. Ch. V, p. 345, An- 
merkung) und bereits in der vorliiufigen Mittheilung (ibid. IV, p. 274) 
gethan habe. Auch wiirde ich wahrlich nicht das kostbare Chelidon- 
siiurematerial auf Aceton verarbeitet haben, wenn ich den Nachweis 
des Acetons als bereits erbracht hiitte betrachten kénnen. 

2. Von der meconsiiureihnlichen rothen Eisenreaction eines gebromten 
Derivates der Chelidonsiiure. Dass dieses Derivat stickstoffhaltig: ist, 


wusste ich damals nicht und so ist Lerch’s Mittheilung fiir meine 
Arbeit véllig bedeutungslos gewesen, wenn ich auch heute, nachdem 
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Haitinger und ich inzwischen ganz selbststiindig die Dibromammon- 
chelidonsiure entdeckt haben, sehr gern glauben will, dass es eben 


4 dieser Kérper war, den Lerch damals in Hiinden hatte. 

# | 3. Von einer Aminsiiure, die durch Einwirkung von Ammoniak aut 

f Chelidonsiure sich bildet. Es ist dies die von Haitinger und mir als 

: Ammonchelidonsiure bezeichnete Siiure, deren Kenntniss wir lediglich 
‘\ aus Lietzenmayer’s Abhandlung geschéptt haben. Wir haben die | 


nahe Beziehung dieser Saiure zum Pyridin erkannt und ein Oxypyridin 
(die erste derartige Verbindung) daraus dargestellt. Auf Entdeckung 

der Ammonchelidonsiure haben wir keinerlei Anspruch erhoben. 
Was die sonstigen Coincidenzen zwischen Lerch’s Abhandlung 
einerseits, und unseren Abhandlungen I und II (theilweise aueh den vorl. 
te Mittheilungen, Monatsh. f. Ch. 1883, p. 273 u. 339) anderseits anlangt, 
iy also insbesondere die Erkenntniss, dass die gelben Salze nicht der Chelidon- 
‘ siiure, sondern einer eigenthiimlichen Saure (Xanthochelidonsiiure Lereh's 
i Chelhydronsiure) entsprechen, —die Angaben tiber Ather der Chelidonsiinre, 
— iiber Oxypyridin (Lerch’s Chelamin) u. s. w. so stehen dieselben zu den 
Mittheilungen, die mir Lerch damals gemacht hat und die ich eben an- 
getiihrt habe, in gar keiner Beziehung. Auch ist es mir nicht friiher, als 
7 durch die Abhandlung von Lerch bekannt geworden, dass er seine Vor- 
¥ stellung von der dreibasischen Natur der Chelidonsiiure aufgegeben hat. 





4, Nur ein Punkt mag hier noch Erwiihnung finden. 
f Gestiitzt auf sorgfiltige quantitative Bestimmungen haben Hai- 


tinger und ich in unserer vorl. Mittheilung (April 1883) beziiglich der 
Spaltung, welche Chelidonsiure beim Kochen mit starken Basen erleidet, 
z eine fiir die Erkenntniss der Constitution der Chelidonsiiure sehr wichtige 
Gleichung aufgestellt: 
as C7H,0, +3H.L0 = 2H.C,0,+ C,H60 
“i Lerch, der keine daraut beziiglichen quantitativen Versuche ausgefiilirt 
hat, hat trotzdem diese Gleichung in seine Abhandlung aufgenommen, als 
wenn sie eine selbstverstiindliche Consequenz aus dem qualitativen Nach- 
weis des Acetons und der Oxalsiiure wiire. Dies ist jedoch ein Irrthum. 
Denn abgeschen davon, dass die blosse Nichtbeobachtung eines anderen 
i Spaltungsproductes als Aceton und Oxalsiure noch keinen Beweis datiir 
i abgibt, dass wirklich kein anderer Kérper dabei entsteht (Lietzenmayer 
z. B. glaubte dass Kohlensiiure neben Oxalsiiure auftritt), so lasst sich wohl 
ni iiberhaupt auf keinem anderen als dem quantitativen Wege der Beweis 
dafiir erbringen, dass gerade 2 Mol. Oxalsiiure und 1 Mol. Aceton aus 1 Mol. 
Chelidonsiure hervorgehen. Indem nun Lerch die in Rede stehende 
Zersetzungsgleichung in seine Abhandlung aufnahm, scheint ihm dabei 
entgangen zu sein, dass dieselbe mit der von ihm autgestellten Chelidon- 
siiureformel ganz unvereinbar ist, denn der auf p. 409 sub 4 gemachte 





* Versuch das Unmégliche méglich erscheinen zu lassen, kann wohl nicht als 

ef gelungen gelten. a Lieben. 
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Uber die Einwirkung des Kaliumhypermanganats auf 
unterschwefligsaures Natron. 


Von M. Gliiser. 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1885. 


Morawski und Sting! sprechen im Journal fiir praktische 
Chemie (Bd. XVIII, pag. 86) den Satz aus, dass bei der Ein- 
wirkung von Kaliumhypermanganat auf Lisungen oxydirbarer 
Kérper unter Ausschluss freier Mineralsiiuren vollstiindige Oxy- 
dation stattfindet, und hiebei die Verbindung KH, Mn,0O,, ent- 
steht. Wenn dieser Satz allgemeine Geltung hat, so muss auch 
das unterschwefligsaure Natron durch Permanganat vollstindig 
in Natriumsultat iibergefiihrt werden. wenn keine freie Mineral- 
siiure vorhanden ist. 

Hinig und Zatzek ' behaupten jedoch, dass diese Oxy- 
dation quantitativ nur in alkalischer Lisung vor sich geht, wobei 
sich aber nicht die oben angegebene Verbindung KI, Mn, O,,, 
sondern der Kérper KH,Mn.O, bilden soll. Sie stellen nun fiir 
diesen Process die folgende Gleichung auf: 


9Na,S,0.,+ 12K, Mn,O, + 12H,O+K,CO, = 
= SKH.Mn.,O, + INa, NS ), IK SO, +C0,. 


Aus dieser Gleichung ist zu ersehen, dass bei der Reaction 
von tibermangansaurem Kali aut unterseliwefligsaures Natron in 
mit kohlensaurem Kali alkaliseh gemachter Lésung das kohlen- 
saure Kali mit in den Process eintreten, und sich hiebei Kohlen- 
siure entwickeln miisste. 

Uber Veranlassung der Herren Sting! und Morawski 
habe ich neuerlich die Einwirkung des Kaliumhypermanganats 


1 Monatshette LV, 73s. 
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auf unterschwefligsaures Natron studirt und bin hiebei zu den 
nachiolgend verzeichneten Resultaten gelangt, welche im Wesent- 
lichen von denen der Herren Hinig u, Zatzek abweichen, und 
die Angaben Morawski’s und Stingl’s bestitigen. 

Um vor Allem die von Hinig und Zatzek autgestellte 
Gleichung zu controliren, versuchte ich, die frei werdende Kohlen- 
siiure quantitativ zu bestimmen. Hiezu bentitzte ich den von 
Kolbe fiir Kohlensiiurebestimmungen angegebenen Apparat. In 
den Zersetzungskolben wurde die Lisung von 2-4738 Grm. kry- 
stallisirtem unterschwefligsauren Natron gebracht, welche mit der 
nach der Gleichung berechneten Menge kohlensauren Kali alka- 
lisch gemacht wurde; die zur Zersetzung nothwendige Menge 
Chamileon wurde dureh den Kugeltrichter bei gewéhnlicher 
Temperatur zufliessen gelassen, hierauf wurde bis zum Kochen 
erhitzt. Der Absorptionsapparat fiir die Kohlensiiure zeigte aber 
keine Gewichtszunahine, wiihrend sich nach der Gleichung 
0-0438 Grm. CO, hiitten entwickeln sollen. Es ist somit dadurch 
der Beweis erbracht, dass bei der Einwirkung von Kaliumhyper- 
manganat auf unterschwefligsaures Natron in mit kohlensauren 
Alkalien alkalisch gemachter Lisung keine Kohlensiiure frei 
wird. 

Nun wurde der erhaltene Niederschlag abfiltrirt und gut 
vewaschen, und im Filtrate das kohlensaure Kali dureh Titration 
bestimmt. Wilhrend unter der Annahme, dass das Kaliumearbonat 
nicht in chemische Action tritt, im Filtrate 0:1532 Grm. kohlen- 
saures Kali hitten vorhanden sein miissen, waren dureh die 
Titration nur 0-0116 Grm. kohlensaures Kali nachzuweisen. 

Nachdem also auf diese Weise nicht das ganze zugesetzte 
kohlensaure Kali gefunden werden konnte, so musste ein Theil 
des Kaliumearbonats als solches im Niederschlage enthalten 
sein. Hievon iiberzeugte ich mich durch eine directe Kohlen- 
siiurebestimmung im Niederschlage, wozu ich wieder den K olb e’- 
schen Apparat bentitzte. Die Zersetzung geschah durch Schwetel- 
siiure. Hiebei lieferte der Niederschlag, welcher aus 4:°9475Grm. 
krystallisirtem unterschwefeligsauren Natron erhalten wurde, 
0-0614 Grm. CQ,. 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass die Manganite, 
welche bei der Zersetzung des Permanganates durch oxydirbare 
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Kérper in mit Kohlensauren Alkalien alkalisch gemachten Lésun- 
gen entstehen, kohlensaures Alkali als solehes hartniickig zurtick- 
halten, worauf schon Morawski und Sting! in ihrer Abhand- 
lung hingewiesen haben. ' 

Es ist daher selbstverstindlich, dass bei der Analyse solcher, 
kohlensaures Kali enthaltender Niedersehliige der Mangangehalt 
niedriger, der Kaliumgehalt héher ausfallen muss, als es die 
Formel KH, Mn, O,, fordert. 

Nachdem ich mich von der Unrichtigkeit der von Hénig 
und Zatzek autgestellten Gleichung iiberzeugt hatte, wieder- 
holte ich die Versuche tiber die Einwirkung des Permanganats 
auf neutrale Liésungen von unterschwefeligsauren Natron. In die 
kochende Lisung dieses Salzes wurde so lange Chamiileon zu- 
fliessen gelassen, bis dauernde Rothtfirbung eintrat. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, gut gewaschen und im Filtrate die 


.s 


Sehwefelsiiure bestimmt, naechdem vorher der Uberschuss des 
Chamileons durch Oxalsiiure zerstért worden war. In dieser 
Weise verarbeitet, lieferten 
1. 0-1237 Grm. unterschwefligsaures Natron O° 2550 Grm. 
schwefelsauren Baryt, entsprechend 0-O807 Grm. SO,; die 
Theorie verlangt 00798 Grm. SO.,,. 
2. 0-1979 Grm. unterschwefligs. Natron gaben 0-3792 Grm. 
schwefelsauren Baryt, entsprechend 0-1302 Grm. SO 
Theorie 0: 1277 Grm, SQ,. 
5. Aus O-4082 Grm. unterschwefligsauren Natron’s wurden 
O-7747 Grm. Baryumsulfat erhalten, welche dquivalent 
sind 0-2660 Grm. SO,, statt 0°2654 Grm. SO,, welche 


theoretisch vorhanden sind. 


3° 


Diese Bestimmungen zeigen, dass das gesammte unter- 
schwefeligsaure Natron in Natriumsulfat iibergegangen ist, also 
vollstindige Oxydation stattgefunden hat. 

Um die Mengen von Hypermanganat und unterschweflig- 
saurem Natron zu ermitteln, welche in Wechselwirkung treten, 
wurden unter verschiedenen Umstiinden Versuche angestellt, die 
in der folgenden Tabelle iibersichtlich zusammengestellt sind. 


1 Journ. f. pr. Chemie Ls, 4. 

















330 Gliser. 


auf unterschwefligsaures Natron studirt und bin hiebei zu den 
nachiolgend verzeichneten Resultaten gelangt, welche im Wesent- 
lichen von denen der Herren Hinig u, Zatzek abweichen, und 
die Angaben Morawski's und Sting!1’s bestitigen. 

Um vor Allem die von Hénig und Zatzek aufgestellte 
Gleichung zu controliren, versuchte ich, die frei werdende Kohlen- 
siiure quantitativ zu bestimmen. Hiezu beniitzte ich den von 
Kolbe fiir Kohlensiurebestimmungen angegebenen Apparat. In 
den Zersetzungskolben wurde die Lisung von 2-4738 Grm. kry- 
stallisirtem unterschwefligsauren Natron gebracht, welche mit der 
nach der Gleichung berechneten Menge kohlensauren Kali alka- 
lisch gemacht wurde; die zur Zersetzung nothwendige Menge 
Chamileon wurde dureh den Kugeltrichter bei gewéhnlicher 
Temperatur zufliessen gelassen, hierauf wurde bis zum Kochen 
erhitzt. Der Absorptionsapparat fiir die Kohlensiure zeigte aber 
keine Gewichtszunahme, wiihrend sich nach der Gleichung 
0-0488 Grm. CO, hatten entwickeln sollen. Es ist somit dadurch 
der Beweis erbracht, dass bei der Einwirkung von Kaliumhyper- 
manganat auf unterschwefligsaures Natron in mit kohlensauren 
Alkalien alkalisch gemachter Lisung keine Kohklensiiure frei 
wird. 

Nun wurde der erhaltene Niederschlag abfiltrirt und gut 
gewaschen, und im Filtrate das kohlensaure Kali dureh Titration 
bestimmt. Wahrend unter der Annalhme, dass das Kaliumearbonat 
nicht in chemiseche Action tritt, im Filtrate 0°1532 Grm. kohlen- 
saures Kali hitten vorhanden sein miissen, waren dureh die 
Titration nur 0-0116 Grm. kohlensaures Kali nachzuweisen. 

Nachdem also auf diese Weise nicht das ganze zugesetzte 
kohlensaure Kali gefunden werden konnte, so musste ein Theil 
des Kaliumearbonats als solches im Niederschlage enthalten 
sein. Hievon iiberzeugte ich mich durch eine direete Kohlen- 
siiurebestimmung im Niederschlage, wozu ich wieder den K olbe’- 
schen Apparat bentitzte. Die Zersetzung geschah durch Schwetel- 
siiure. Hiebei lieferte der Niederschlag, welcher aus 4:9475 Grm. 
krystallisirtem unterschwefeligsauren Natron erhalten wurde, 
0-0614 Grm. CQ,. 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass die Manganite, 
welche bei der Zersetzung des Permanganates durch oxydirbare 
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Korper in mit kohlensauren Alkalien alkalisech gemachten Lésun- 
gen entstehen, kohlensaures Alkali als solches hartniiekig zuriick- 

halten, worauf schon Morawski und Sting! in ihrer Abhand- 
lung hingewiesen haben. ' 

. Es ist daher selbstverstiindlich, dass bei der Analyse solcher, 
kohlensaures Kali enthaltender Niedersehlige der Mangangehalt 

niedriger, der Kaliumgehalt héher ausfallen muss, als es die 

Formel KH, Mn, O,, fordert. 


Nachdem ich mich von der Unrichtigkeit der von Hénig 
und Zatzek autgestellten Gleichung tiberzeugt hatte, wieder- 





holte ich die Versuche tiber die Einwirkung des Permanganats 
: auf neutrale Lésungen von unterschwefeligsauren Natron. In die 
| kochende Lisung dieses Salzes wurde so lange Chamiileon zu- 
| fliessen gelassen, bis dauernde Rothtiirbung eintrat. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, gut gewaschen und im Filtrate die 
Schwefelsiiure bestimmt, naechdem vorher der Uberschuss des 
Chamiileons durch Oxalsiiure zerstért worden war. In dieser 
Weise verarbeitet, lieferten 

1. 00-1237 Grm. unterschwefligsaures Natron 0° 2350 Grin. 
schwefelsauren Baryt, entsprechend 0-O807 Grm. SO,; die 

Theorie verlangt 0-O798 Grm. SO. 

2. 0O-1979 Grm. unterschwefligs. Natron gaben 0-3792 Grin. 
schwetelsauren Baryt, entsprechend 0:1502 Grm. SO 
Theorie 0°1277 Grm, SQ,. 

5. Aus 0-4082 Grm. untersehwefligsauren Natron’s wurden 


3° 


-7747 Grm. Baryumsulfat erhalten, welche iquivalent 
sind 0-2660 Grm. SO,, statt 0-2654 Grm. SO,, welche 
theoretisch vorhanden sind. 

Diese Bestimmungen zeigen, dass das gvesammte unter- 
schwefeligsaure Natron in Natriumsulfat iibergegangen ist, also 
volistiindige Oxydation stattgefunden hat. 

Um die Mengen von Hypermanganat und unterschweflig- 
saurem Natron zu ermitteln, welche in Wechselwirkung treten, 
wurden unter verschiedenen Umstiinden Versuche angestellt, die 
in der folgenden Tabelle iibersichtlich zusammengestellt sind. 





1 Journ. f. pr. Chemie LS, 94, 


25* 




















wor 








332 Gliser. 
| ; a. 1 Germ. 
2 Verbrauchtece | Lee der Per- | Zur Oxydation Ny,s,0, HL 
Grammen -manganatlésg. | verbrauchtes benédthigte zur 
ap ner Permanganat- eg ia eadut 
Na.S,0..5H,0 . enthiilt Grm. | Permanganat Jxy dation 
A , lésung ap Permanganat 
Permanganat | inGrammen . 4, 
In Grammen 
~ ‘ . 7 Lay ar de ra 
i O°1249 | 127°3 0°0016382 | 0° 207754 ' +6634 
092350 239-2 0001632 | 0°390374 1-6612 
| » . |= ¢ U Lard | rLItO oY & 
| O°O0989 | 61°15 00026767 | 0° 163680 16550 
O-1855 | 115°3 0: 0026767 0° 308624 1°6637 
} 
| 0°1163 O89 — — Q*008251 O- 191484 16465 
. | O-°35711 192°1 | O°GOB251 O°624517 | 1°6820 


Aus diesen Daten ergibt sich, dass im Mittel zur Oxydation 
von 1 Grm. Na,S,0,.5H,O 1-:6621 Grm. Permanganat noth. 
wendig sind, was ziemlich gut mit dem Reactionsverhiiltnisse 
3Na,8,0..5H,0:4K,Mn,O, stimmt. Dieses Molekularverhiilt- 
niss verlangt auf 1 Grm. Na,S,O,.5H,O 1:7 Grm. K,Mn,O,, 
wihrend in Wirklichkeit nach obigen Versuchen aut 1 Grm. 
Na, S,0,.5H,O 1:°6621 Grm. Permanganat gefunden wurden, 
was 97:7°/, der theoretischen Chamileonmenge entspricht. 


Schliesslich ermittelte ich die Zusammensetzung der bei der 
Reaction in neutraler Lésung entstandenen braunschwarzen 
Niederschliige. Die zur Analyse verwendeten Substanzen riihrten 
von verschiedenen Darstellungen her, und wurden dieselben vor 
der Analyse bei 100°C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 


I, 0°3644 Grm. Substanz gaben 0-29835 Grm. Mangansulfiir 
und O-0781 Grm. Kaliumsulfat; hieraus folgen 51°75”, 
Mangan und 9°62°/, Kalium. 0:5664 Grm. Substanz_ lie- 
ferten beim Gliihen 0:0428 Grm. Wasser, woraus sich 
O-84°,, Wasserstoff ergeben. 


Il. 0-5182 Grm. Substanz gaben 0:4290 Grm. Mangansulfiir 
und 0:1090 Grm. Kaliumsulfat, entsprechend 52°34 ° , 
Mangan und 9:44 °/, Kalium. 0°5467 Grm. Substanz lie- 
ferten beim Gliihen 0-0438 Grm. Wasser, entsprechend 
O:89°/, Wasserstoff. 
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Uber die Einwirkung des Kaliumhypermanganats ete. DOO 


Il. Aus 0°3547 Grm. Substanz wurden 0: 2930 Grm. Mangan- 
sulfiir und 0-0729 Grm. Kaliumsulfat, das sind 52-22° 
Mangan und 9°23°/) Kalium erhalten. 


Keim Gliihen gaben 00-6185 Grm. Substanz O:0512 Grm. 
Wasser ab, woraus 0°92" | Wasserstoff folgen. 


Jerechnet tiir 





I. I. Il.  Mittel Ki..m,o,, Kil,Mn,0, 
1 ti P 1 een t « " 
—— eee 
Kalium ....... 9°62) 9-44 9-93 9-43 9-26 11-67 
Mangan....... 91°75 52°34 52-22 52-10 52:12 49-24 


Wasserstoff.... O°84 0-89 0°92 ©O-88 O71 O-90 
Sauerstott (aus 37°79 37°33 37°63 37-59 37°91 38-19 


d. Differenz\ 


Die Analysen zeigen demnach, dass die Niedersehliige eine 
Ausammensetzung haben, die am besten der Formel KH,Mn,0,, 
entsprichit. 

Aut Grund der ermittelten Daten liisst sich daher folgende 
Reactionsgleichung zwischen Kaliumhypermanganat und unter- 
schwefligsaurem Natron in neutraler Lésung autstellen: 


Na, 8,0, +4K,Mn,O.+3H,0 = 2KH,Mn,O,, +3Na,SO, + 
+35K,S0,. 


Aus den im Vorhergehenden beschriebenen Versuchen geht 
herver, dass dureh die Arbeit der Herren Hinig und Zatzek 
iiber das unterschwefligsaure Natron der von Morawski und 
Sting] ausgesprochene Satz — .das Kaliumpermanganat gibt 
5 Atome Sauerstoff an oxydirbare Kérper leicht ab, wenn keine 
freie Mineralsiiure vorhanden ist, und es entsteht hiebei nieht 
Mangansuperoxydhydrat. sondern KH,Mn,O,,“ — nicht wider- 
legt, sondern vielmehr durch meine Untersuchungen bestiitigt 
wurde. [ch hoffe in kurzer Zeit weitere Resultate iiber die Ein- 
wirkung des Chamileons auf oxydirbare Kiérper in neutraler 
Lisung mittheilen zu kénnen. 


Bielitz, Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 
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Verarbeitung und qualitative Zusammensetzung des 
Zirkons. 


Mit 2 Hol 
Von Ed. Linnemann. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit zu Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885.) 


Eine praktische Frage, deren Erledigung jedoch zugleich 
auch ein rein wissenschaftliches Interesse bot, veranlasste mich, 
gréssere Mengen von Zirkon auf Zirkonerde zu verarbeiten. Die 
Beobachtungen, welche ich hierbei zu machen Gelegenheit hatte, 
scheinen mir der Mittheilung werth und sind in dem Nachtolgen- 
den enthalten, 

Der Zirkon gehért zu den hiirtesten und am sechwersten 
aufschliessbaren Silicaten. Um das Pulverisiren des Zirkons, 
welecher behufs Autschliessung in ein sehr zartes Pulver ver- 
wandelt werden muss, zu erleichtern, pflegte man die Zirkon- 
krystalle rothgliihend in kaltes Wasser zu werten, wodureh sie 
in Folge vieler entstehender Risse matt werden und sich auch 
etwas besser zerkleinern lassen. 

Dieser Zweck kann bei weitem viel vollstindiger erreicht 
werden, wenn man Zirkonkrystalle der Einwirkung der Diimpfe 
von Fluorwasserstoffsiiure aussetzt. Sie zerfallen hiebei zu einem 
gréblichen Pulver, welches sich in einem Eisenmérser sehr leicht 
pulverisiren liisst. Es verhielten sich in dieser Beziehung Zirkon- 
krystalle vom Ural und von Nordearolina ganz gleich. Allerdings 
zerfallen nicht alle Krvstalle in gleichem Mafse. Manche fast 
volistiindig, bei anderen erhalten sich die besser ausgebildeten 
Endfliichen im Zusammenhange, zertallen aber trotzdem unter 
dem Drucke des Pistills leicht zu Pulver. 

Die Zirkonkrystalle genannten Ursprungs sind demnach mit 


unzihligen feinen Spriingen versehen, welche von einem Silicate 
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ausgefiillt sind, das durch gasférmige Flusssiure leicht und voll- 
stiindig aufgeschlossen wird, wihrend die Krystallgrundmasse 
des Zirkons unangegriffen bleibt. 

Man hat so zugleich ein Mittel an der Hand, die krystalli- 
nische Grundmasse der Zirkonkrystalle in vollkommen reinem 
Zustande zur Verarbeitung zu bringen. 

Wie bei diesem Priipariren des Zirkons bebufs Aufsehlies- 
sung vorgegangen wurde, mag aus folgenden beispielsweisen 
Angaben ersichtlich sein. 

195 Grm. ganze Zirkonkrystalle aus Nordearolina wurden 
unter hiiufigem Wenden zehn Tage lang in einer Platinschale den 
Diimpfen von I lusssiiure ausgesetzt und die zerfallene, zer- 
brickelte Masse mit Wasser befeuchtet, abermals bis zur Siitti- 
gung mit Flusssiiuregas behandelt. Das Ganze wurde alsdann 
unter Zusatz von Wasser liingere Zeit auf dem Wasserbade 
erwiirmt und vollstiindig, zuletzt unter Zusatz von Salzsiure aus- 
gewaschen. Die erhaltene Lisung enthilt die Bestandtheile des 
zersetzbaren Silicates. Das ausgewaschene Zirkonpulver, dessen 
Gewicht nach scharfem Trocknen 187 Grm. betrug, liess sich in 
einem Eisenmérser leicht zu einem so feinen Pulver zerreiben, 
dass es durch das feinste Seidensieb ging. Dureh Behandeln 
mit etwas Kiénigswasser wurde das aus dem Mérser stammende 
Eisen entfernt, worauf das so priiparirte Zirkon nach dem 
Waschen und scharfen Trocknen ein schneeweisses, schweres, 
der Pfeifenerde gleichendes Pulver darstellte, dem weder Fluss- 
siiure noch Kénigswasser weitere merkbare Mengen an Mineral- 
substanz entzogen. Das Gewicht betrug 180 Grm., cirea 93°/, 
der urspriinglichen Zirkonkrystalle. 

Demnach enthielten die erwiihnten Krystalle Nordearolina- 
zirkon etwa 4°/, eines durch Flusssiiure aufschliessbaren Silicates, 
dem auf Grund der vorgenommenen qualitativen Untersuchung 
obiger Lésung die nachfolgenden metallischen Elemente zu Grunde 
liegen: 


Na, Ka, Li, Mg, Ca, Al. Fe, Zr. 


Uralzirkon, grosse, cinzelne, aber schlecht ausgebildete, 
dem Granattypus sich nihernde Krystalle, gaben bei gleicher 
Behandlung tolgendes Resultat, Sie enthielten cirea 5°/, durch 
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Flusssiiure aufschliessbares Silieat, das mit Ausnahme des Li 
dieselben metallischen Elemente enthielt, wie der Nordearolina- 
zirkon. Man erhielt etwa 94°/, des feingepulverten, zum Auf- 
schliessen fertigen Zirkons. 

Das Aufsechliessen des Zirkons ist nach den bis jetzt 
empfohlenen Methoden cine schwierige Sache und im Grossen 
unméglich. Von den vorgeschlagenen Flussmitteln: Atznatron, 
kohlensaures Natron, saures schwefelsaures Natron und Fluor- 
natrium greift das Letztere wohl das Zirkon am leichtesten an, 
allein die Methode ist aus anderen Griinden im Grossen gleich- 
falls nicht anwendbar. Die anderen Flussmittel greiten das 
Zirkon zu langsam und unvollstiindig an, man muss Stunden 
lang bei den héchsten erreichbaren Temperaturen erhitzen, die 
aufveschlossene Menge Zirkon ist immer nur gering, die Defeete 
an den Tiegeln so gross. dass, Alles in Allem genommen, diese 
Methoden im Grossen nicht anwendbar sind. 

Auf Grund zahlreicher, zeitraubender Versuche ist es mir 
gelungen, eine Methode aufzufinden, welche gestattet, 25 Grin. 
Zirkon in 15 Minuten mit einem einfachen Bunsenbrenner autzu- 
schliessen, eine Methode, welche sich in anderen Fiillen zum Aut- 
schliessen von Silicaten gliinzend bewihrt hat und fiir das Labora- 
torilum eine angenelme Acquisition werden wird. 

Das Flussmittel besteht in einer Mischung von Atznatron 
und wenig Fluornatrium. Fine derartige Misehung greift hin- 
reichend fein gepulverten Zirkon noch rascher und leichter an 
als Fluornatrium allein. Indem anfangs Kieselfluornatrium und 
Fluormetalle entstehen, werden diese durch das sehmelzende 
Nai OH) in kieselsaures Natron und Metalloxvde umgewandelt, 
wobei unter Aufschiiumen der Schmelze Wasserdampf frei wird 
und das Fluornatrium immer wieder regenerirt wird. Desshalb 
reicht auch eine nur kleine Menge Fluornatrium vollkommen aus. 
Mit dem Aufhiéren der Wasserbildung, d. h. dem Aufschiiumen 
der Sehmelze, ist die Reaction zu Ende und das Silieat aut- 
veschlossen. 

Das Aufsehliessen des Zirkons wurde in einem circa 200 Ce, 
fassenden, mit dem Deckel 250 Grm. schweren Silbertiegel von 
75 Mm. oberem Diameter und 70 Mm. Hoéhe von beiliiutig 2 Mm. 
Wandstiirke vorgenommen. 
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Man gibt 100 Grm. zuvor bis zum ruhigen Fliessen ge. 
schmolzenen Atanatrons, 10 Grm. reines Fluornatrium! und 
25 Grm. priiparirten, durch ein feines Seidensieb passirten 
Zirkons in den Tiegel und erwiirmt mit einem guten Bunsen- 
brenner. Bei vollem Gasdruck beginnt das Aufschiiumen rasch 
und bei Aufmerksamkeit, zeitweiligem Entfernen des Brenners 
und Regulieren desselben, liisst sich ein Ubersehiumen leicht 
vermeiden, Nach etwa 10—15 Minuten ist die Hauptreaction 
voriiber und aus der ruhig fliessenden Masse entweichen ohne 
Aufschiiumen gleichmiissig Gasblasen. Diese  nachfolgende 
Reaction riihrt daher, dass die etwas weniger feinen Theilchen 
des Zirkonpulvers lingerer Zeit bediirfen, um von der Sclhmelze 
gelist zu werden. Um dies fiir alle Faille méglichst vollstiindig 
zu erreichen, erhitzt man mit bedecktem Tiegel etwa noch eine 
halbe Stunde, wobei Dunkelrothgluth erreicht wird und man 
zweckmiissig einige Male mit einem dicken Platindraht umriilrt. 
Auch nach Verlauf dieser Zeit ist die Masse noch diinnfliissig. 
Man giesst sie in einer Silberschale zu diinnen Kuchen aus, 
welche sich beim Erkalten leicht loslésen und sich in heissem 
Wasser leicht unter Zurticklassung von Zirkonerdenatron und die, 
die Zirkonerde begleitenden Oxyde zertheilt, wiihrend Natron, 
kieselsaures Natron und Fluornatrium in Lésung gehen. In dieser 
kalischen Lisung konnte von Oxyden, die aus dem Zirkon 
stammen, nur Thonerde und Lithion nachgewiesen werden. 

Der unaufgeschlossene Zirkon bleibt neben etwas Kiesel- 
siiure beim spiiteren Lésen des rohen Zirkonerdenatrons in Salz- 
siure zuriick und betrug nach Entfernung der Kieselsiure mittelst 
Natronlauge im Mittel mehrerer Versuche im Maximum 1°5¢,, des 
in Arbeit genommenen priiparirten Zirkons. 

Der in Wasser unlésliche Theil der Schmelze, das rohe 
Zirkonerdenatron, wird méglichst vollstiindig durch Deeantation 
gewaschen, wobei man aufhéren muss, sobald das Absetzen 





1 Das Fluornatrium stellt man aus kaéuflicher reinster Flusssiiure dar, 
indem man dasselbe mit reinem kohlensauren Natron neutralisirt und so lange 
versetzt, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Die Lésung wird nach dem 
Filtriren mit Salzsiure schwach angesiiuert, mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefillt, filtrirt, in Platingetiissen zur Troeckne gebracht, und scharf ge- 


trocknet. 
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nicht mehr gut erfolgt, was stets eintritt, sobald bei zunehmendem 
Auslaugen der Salzgehalt des Wasehwassers stark abgenommen 
hat. Man sammelt auf Filtern, liisst lufttrocken werden und 
trocknet aut dem Wasserbade. 

20 Grm. priiparirten Zirkons geben auf diese Weise im 
Durehsehnitte von sieben verschiedenen Versuchen 26 Grmn. 
rohes Zirkonerdenatron, wobei die Ausbeute in den extremsten 
Fallen zwischen 23:5 und 30 Grm. schwankte. 

Zur weiteren Verarbeitung des ,rohen Zirkonerde- 
natrons* wird dasselbe mit iiberschiissiger verdiinnterSalzsiiure 
gelést, wiederholt zur Trockne gebracht und wie zur Abscheidung 
derKieselsiiure behandelt. Es scheidet sich nicht nur Kieselsiiure 
ab, sondern es entweicht auch Flusssiiure und eine selir kleine 
Menge tnautgeschlossenen Zirkons wird entfernt. 

Die Trennung des Zirkonchlorids von allen anderen aus 
dem Zirkone stammenden Metallehloriden geschieht in der 
einfachsten Weise dureh Behbandeln mit einer Mischung von 
rauchender Salzsiiure spec. Gew. = 1:17, absolutem Alkohol und 
Ather, in weleher Mischung das ZrCl, fast unléslich ist, siimmt- 
liche anderen Chloride bis auf ganz geringe Mengen lislich sind. 

Das unreine, yor allem Natriumehlorid haltende ZrCl, wird 
zu diesem Zwecke zuniichst auf dem Wasserbade vollstiindig 
getrocknet, auf das feinste gepulvert und durch ein feines Sieb 
¢vetrieben. Das staubfeine Pulver wird nun in einer geriiumigen 
Flasche mit soviel reiner Salzsiiure versetzt, dass die Masse auch 
bei melhrtiigigem Stehen beim Umkehren in der Flasche noch 
fliessend bleibt, aber weder dick noch gar fest wird. Die hierzu 
verwendete Salzsiiure wird dem Volumen nach gemessen und 
alsdann das dreifache Volumen absoluten Alkohols naeh und 
nach unter Umschiitteln zugegeben. Hierbei findet  starke 
Erwiirmung statt und es list sich hierbei viel ZrCl, auf, welches 
sich aber beim Erkalten und dem naechfolgenden Verdiinnen 


der Masse mit reinem Ather wieder fast vollstiindig abscheidet. 
Auch der Zusatz von reinem, trockenem Ather hat nach und nach 
unter Umschiitteln zu erfolgen, bis zehn Volumtheile Ather (aut 
ein Volumtheil Salzsiiure) zugegeben sind. Nach mehrstiindigem 
Stehen filtrirt man das ZrCl, ab, bringt es vom Filter herunter und 
riihrt es mit einer Mischung von 1 Volumen cone. reiner 
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Salzsiiure, 3 Volumina absolutem Alkohol und 40 Volumtheile 
reinen Athers an, worauf filtrirt, zuniichst noch mit dieser Mischung, 
guletzt aber mit reinem Ather gewaschen wird, bis dieser nicht 
mehr gelb, sondern farblos abliutt. Man kann das ZrCl, durch 
Wiederholung dieser Operation absolut eisenfrei erhalten, doch 
empfiehlt sich, wenn man mit grésseren Mengen arbeitet, eine 
Wiederholung nicht, und ist die weitere Reinigung des ZrCl, in 
anderer Weise vorzunehmen. 

Nach dieser Behandlung wurde das natronhaltige Zirkon- 
chlorid in Wasser gelést, von etwas abgeschiedenem Chlorsilber 
(aus dem Silbertiegel) getrennt, mit etwas essigsaurem Natron 
versetzt und mit Schwetelwasserstoff vollstiindig ausgefiillt, die 
geringe Menge Niederschlag, bestehend aus Cu, Bi und Sn ent- 
fernt, bis zum Weggehen des Schwetelwasserstoffs erhitzt, mit 
Salmiak versetzt und mit Ammon ausgefiillt. Das bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaction gewaschene Zirkonerdehydrat 
wurde noch zweimal in Salzsiiure gelést, mit Ammon gefiillt, ge- 
waschen, zuletzt auf dem Wasserbade getrocknet, fein zerrieben 
und gesiebt. Ieh will es hier als ,rohes Zirkonerdehvdrat* 
bezeichnen. Die bei diesen Operationen abgegangenen Wasch- 
wasser enthielten neben Natron, Kalk und Magnesia. 

Das Gewicht des auf diese Weise aus 400 Grm. .rohen 
Zirkonerdenatron“, das ist also aus cirea 400 Grm. Zirkon- 
krystalle erhaltene,roheZirkonerdehydrat* betrug 283-5Grm, 
Es lieferte (7—78°/, Gliihriickstand, wiihrend reines Zr(OH), 
bei Umwandlung in ZrO, 77:1 Gliihriickstand liefern sollte. Eine 
kleine Menge dieses .rohen Zirkonerdehydrates“ in Salzsiure 
geliést, noch zweimal mit Ammon gefiillt, in Chlorid umgewandelt 
und wiederholt mit der erwihnten Mischung von Salzsiiure, 
Alkohol und Ather behandelt, lieferte vollkommen eisenfreies 
ZrCl, als fein krystallinisches, schneeweisses, seidenglinzendes 
Pulver, das 50¢/, Gliihriickstand lieferte, wihrend reines ZrCl, 
h2-5°/, Gliihriickstand an ZrO, liefern sollte. Man ersieht hieraus, 
dass die erwiilnte Mischung von Salzsiure, Alkohol und Ather 
das Zirkonehlorid im Wesentlichen als neutrales und nicht als 
basisches Chlorid fallt. 


Das ,rohe Zirkonerdehydrat* enthilt noch kleine 
Mengen von: Fe, Zn, Cu, Mg, Pb, Ca und Na. Aber gerade wegen 

















y . . . r rye ‘> 
Verarbeitung und qualitative Zusammensetzung des Zirkons. 341 


der Geringfiigigkeit dieser Verunreinigungen ist es nicht leieht, 
dieselben zu beseitigen, da die Zirkonerde als amorphe Ver- 
bindung wie als Hydroxyd, basisches Sulfat, basisches Chlorid 
oder als basisches Acetat gefiillt, stets einen Theil dieser Ver- 
unreinigungen mit sich niederreisst und auch eine Wiederholung 
der Operation nicht zum Zicle fiihrt. 

So ist die Fillung der Zirkonerde dureh Kaliumsulfat in der 
Siedhitze als Mittel der Reinigung empfohlen worden, aber es 
gelingt auf diese Weise nicht einmal das Zirkonsulfat auch bei 
Wiederholung der Fiillung eisenfrei zu erhalten. 


lie nirgends erwiihnte 


Ich habe be: dieser Gelevenheit « 
seobachtung gemacht, dass der Niederschlag wohl in gesiittigter 
Kahumsulfatlésung fast vollkommen unloéslich ist, nicht aber in 
Wasser. Es list sich bei fortgesetztem Waschen in dem Mafse, 
als das Kaliumsulfat entfernt wird, eine betriichtliche Menge auf, 
wiihrend der Rest des Sulfates dann giinzlich unléslich  sieh 
erweist. Es zeigte sich, dass der urspriingliche Niedersehlag 
zwei verschieden geartete Zirkonsulfate einschloss, von welchen 
das eine wohl in Kaliumsulfatlésung, nicht aber in Wasser unlis- 
lich, das andere aber in beiden Fallen unléslich war. Das lésliche 
Salz sowohl wie das unlésliche, verhielten sieh niimlich bei einer 
Wiederholung des Versuches ganz gleich, indem beide, wie die 
urspriingliche Zirkonlésung von Neuem je ein lésliches und ein 
unlésliches basisches Sulfat heferten. Die in beiden Salzen ent- 
haltene Erde zeigte keinerlei Unterschied und bestand aus der- 
selben Zirkonerde. 

Erwiihnen will ich bei dieser Gelegenheit der Zirkonacctate. 
Versetzt man eine neutrale Lésung von Zirkonehlorid mit hin- 
reichend viel Natriumacetat und erwiirmt die verdiinnte Lésung 
mehrere Stunden im Wasserbade, so fiillt alles Zirkon als 
voluminéses, flockiges, basisches Zirkonacctat aus, aber keines- 
wegs frei von den Verunreinigungen, obgleich die tibersteheide 
Lésung sehr stark sauer von freier Essigsiiure ist. 

Das basische Acetat list sich vollstiindig in erwirmtem 
Eisessig (selbst in der Kiilte gefiilltes Hydrat nicht). Aus dieser 
Lésung wird das Zirkonacetat beim Verdunsten in Form einer 
spriden, rissigen, in jeder Beziehung dem arabischen Gummi 


vergleichbaren Masse erhalten. Beim Ubergiessen mit Wasser 
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quillt dieses Salz zuniichst zu einer durchscheinenden Gallerte 
auf, bildet eine dicke, klebrige Masse, die dann zum Syrup und 
zu einer dicklichen, sehr leicht schiiumenden Fliissigkeit wird. 
Der Versuch, die in Lésung vorhandenen krystallisirbaren Acetate 
durch Dialysiren zu entfernen, schlug fehl; selbst nach wochen- 
langem Verweilen auf dem Dialysator konnte nicht einmal 
Natrium entfernt werden. 

Um ein reines Zirkonpriiparat zu erhalten, versuchte ich 
auch den folgenden Weg. Das neutrale Chlorid wurde, nachdem 
es nochmals mit Schwetelwasserstoff behandelt worden, in einen 
erossen Uberschuss einer gesittigten Lisung von kohlensaurem 
Ammon eingetragen und mit Schwefelammon ausgefiillt. Der unter 
den néthigen Vorsichtsmassregeln abgeschiedene Niederschlag 
enthielt zwar, wie das Funkenspectrum seiner Lésung ergab: 
Fe, Zn, Pb, Ca und Mg, allein in der Lisung war trotzdem neben 
Zirkonerde noch etwas Fe, dann aber Zn, Pb, Cu und Ca sowie 
Mg. Auch zweimaliges erneuertes Fiillen mit Ammon als Hydroxyd 
und Waschen bis zum Verschwinden der Chlorreaction, schaffte 
Zu, Ca, und Mg nicht aus der Zirkonerde. Man erkennt hieraus, wie 
schwierig es ist, durch die gewéhnlichen Trennungsmethoden 
kleine Beimengungen von Cu, Pb, Zn, Fe, Ca und Mg von Zirkon- 
erde zu trennen. Das betreffende Zirkonerdechlorid war minde- 
stens dreimal mit Sehwefelwasserstoff behandelt, einmal mit 
Schwefelammon in ammoniakalischer Carbonatlésung und minde- 
stens fiinfmal mit Ammon als Hydroxyd gefiillt worden, ohne 
von obigen Verunreinigungen dadurch getrennt worden zu sein. 

Zur volligen Reinigung des Zirkonchlorids fiihrt nur ein 
mehrmaliges Umkrystallisiren desselben aus heisser, concentrirter, 
rauchender Salzsiure vom spec. Gewicht 1:17, in welcher das 
Zirkonchlorid bei geniigender Menge an Siiure in der Wirme 
villig lislich ist, in der Kilte aber sich sehr reichlich wieder 
abscheidet. Auf die Schwerlislichkeit des ZrCl, in concentrirter 
Salzsiiure ist schon friiher aufmerksam gemacht worden und das 
Waschen des Chlorides mit soleher Siiure als Mittel zur Reinigung 
empfohlen worden (Chevreul, Herrmann), doch nur das Um- 
krystallisiren fiihrt raseh und vollstindig zum Ziel. Die Verluste 
hierbei sind nicht sehr gross. So lieferten beispielsweise 79 Grm. 
ZrCl, nach dreimaligem Umkrystallisiren aus je 100 CC. heisser 
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Salzsiiure, Absaugen der Mutterlauge und jedesmaligem Nach. 
waschen mit je 50 CC. kalterSalzsiiure 52 Grm. gereinigtes ZrCl, 
Den gréssten Theil des in der abfiltrirten Salzsiiure enthaltenen 
Z7rCl, kann man noch dureh Zusatz von Weingeist und Ather 
in etwas weniger reinem Zustande abscheiden. Das ditheralkohol- 
haltige Filtrat eingedampft, gab einen Riickstand, dessen Funken- 
spectrum in concentrirter Lisung: Cu, Pb, Zn, Fe, Mg und Ca 
erkennen liess. Diese Metalle konnten nun aut gewélhnlichem 
Wege von einander geschieden werden, so dass ihre sehr reinen 
und brillanten Funkenspectren zur Ansicht kamen. 

Das Funkenspectrum der wiisserigep Lisung des auf diesem 
Wege gereinigten ZrCl, ergab keine einzelnen Spectrallinien 
inelir, sondern cin anfangs schwaches, aber bald sehr stark auf- 
tretendes continuirliches Spectrum, welches von der sich bildenden 
und weissgliihend werdenden Zirkonerde herriihrt. Dieser Um- 
stand berechtigt mich, anzunehmen, dass das ZrCl, alle ihm noch 
beigemengt gewesene Verunreinigungen verloren, sonst wiirden 
die so hellen Linien derselben wenigstens anfangs sichtbar 
gewesen sei. 

Obgleich die wiisserige Lisung des Zirkonchlorides kein 
Linienspecirum gibt, so gibt doch das eingetrocknete Salz im 
Offnungsfunken ein sehr linienreiches Spectrum. Auch hier ver 
ursacht weissgliihende Zirkonerde ein starkes, continuirliches 
Spectrum, doch wird es bei eimem Spectralapparat mit stirker 
dispersirenden Prismen, welcher schon wegen der grossen Niihe 
der einzelnen Linien erforderlich ist, mbglich sein, eine grosse 
Zahl von Linien zu messen, und zwar vom griinen Theil des 
Spectrums angefangen gegen das breechbarere Ende zu. Ich 
werde auf das Spectrum des reinen ZrCl, im Offnungstunken spiiter 
bei einem anderen Anlasse noch zuriickkommen. 

Die, in der durch Flusssiiure nicht weiter angreifbaren 
Grundmasse der Zirkonkrystalle neben Zirkonerde vorhandenen 
anderweitigen, basischen Oxyde waren in dem salzsauren, iither- 
alkoholhaltigen Auszuge enthalten. Da die Gesammtmenge dieser 
Chloride aus 400 Grm. Zirkonkrystalle stammte, so kam die 
Untersuchung dieser Chloride einer mit 400 Grm. Zirkon- 
krystallen vorgenommenen vollstiindigen qualitativen Analyse 


gleich und man kann sich nicht wundern, dass das Ergebniss 
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dieser Analyse etwas vollstiindiger ausfiel, als eine mit den 
tiblichen Mengen vorgenommene qualitative Untersuchung aus- 
gefallen wiire, dass diese Analyse ein besonderes Interesse 
bietet, da im Verlaufe derselben nicht weniger als noch 16 andere 
Metalle neben Zirkonium aufgefunden wurden. 

Wurde in dem mit salzsiiurehaltigem Atheralkohol gewa- 
schenen ZrCl, durch Schwefelwasserstoff schon Cu, Bi, Sn 
zur Fiillung gebracht und spiiter dann noch Cu, Pb, Zn, Fe abge- 
schieden, so lieferte der obenerwihnte Auszug selbst, mit Schwefel- 
wasserstoff einen Niedersehlag, der betriichtliche Mengen von Sn, 
kleinere von Cu,Spuren von Pb, Ag und Pt einschloss. Die beiden 
letzten Metalle stammen aus dem Platindraht, der zum Umriihren, 
und aus dem Silbertiegel, der zum Aufnehmen der Sechmelze 
beim Aufschliessen des Zirkons diente. Der Schwefelammonium- 
niedersehlag liess beim Liésen in Salzsiiure Co als Riickstand. 
In die kalische Liésung der Oxyde ging Al, aber kein anderes 
Metall. Beim Behandeln des Eisenhydroxyds mit Salmiak und 
Ammon gingen in Lisung: Co, Zn, Mn, Mg und Ca. Mangan war 
nur in Spuren, Cobalt in kleiner Menge vorhanden, um aber das 
Zn, Mg und Ca giinzlich vom Fe zu trennen, musste die Fallung 
mit Salmiak und Amon dreimal wiederholt werden. Zn, Mg, Ca 
konnten mit grésster Schiirfe mittelst des Funkenspectrums der 
Chloridlésung nachgewiesen werden. Mangan war undeutlicher. 

Die helle Farbe des von Zn, Mn, Co, Ca und Mg befreiten 
Eisenhydroxydes deutete auf die Gegenwart von Erden. Das 
Eisen wurde mittelst kohlensaurem Ammon und Schwefelammon 
cetillt und von den Erden getrennt. Das Filtrat lieferte beim 
Einkochen die Erden, deren gelbe Farbe schon die Gegenwart 
des Urans verrieth. Zugleich war etwas Zirkonerde zugegen, 
welche vollstiindig als basisch-schwefelsaure Zirkonerde dureh 
iiberschiissiges Kaliumsulfat in der Siedhitze ausgefallt werden 
konnte. Die relativ helle Farbe der aus den léslichen Sulfaten 
mittelst Ammon ausgefillten Hydroxyde wies auf die Gegenwart 
einer weiteren Erde neben Uranoxyd hin. Sie konnte, wenn auch 
nicht ganz vollstiindig von Uran mittelst kochender Salmiaklésung 
getrennt werden, in welcher Lisung sich Uranoxyd nur spuren- 
weise, Zirkonerdehydrat gar nicht lést. Dureh Wiederholung 
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der Operation konnte die Erde ziemlich vollstiindig von Uran 
getrennt werden. 

Die Erde ist .Erbinerde* mit Ausschluss von Didym. 

Das Uran wurde erkannt an den charakteristischen Uran- 
reactionen, welche alle zutrafen und an dem so bezeielhnenden 
Absorptionsspectrum der Lisung des Hydroxyds in kohlensaurem 
Ammon, Salzsiiure und Salpetersiiure. 

Das Erbium wurde erkannt an dem Verhalten seines 
Hvydroxyds gegen kochende Salmiaklésung, worin es sich leicht 
und vollstiindig list. an seinem Verhalten gegen kochende 
Lésungen von essigsaurem Natron, wobei keinerlei Fiillung: ent- 
steht, wiihrend Zirkonerde vollstiindig getiillt wird, der Léslich- 
keit seines Sulfates und den so charakteristischen Absorptions- 
spectren der Lésungen des Hydrates in kohlensaurem Ammon, 
Salzsiiure und Salpetersiiure. 

Die Zeichnungen der Fig. A, zeigen in Nr. [T das Ab- 
sorptionsspectrum der noch mit Uran vermischten Erbinerde 


70 20 Co ow 110 170 130 140 150 160 170 





. RSS | i /\ 
yPo=__| i i = . ‘ - i i i i 


aus Zirkon, gelést in kohlensaurem Ammon. Darunter Nr. II das 
Absorptionsspectrum ciner Lésung von Uranoxyd, sowie weiter 
unten Nr. [If einer Lésung von Erbiumoxyd, beide in kohlen- 
saurem Ammon gelist. Uber das Vorhandensein von Uran und 
Erbium im Zirkon kann demnach kein Zweifel sein. 

Da das Absorptionsspectrum der Chloride von Uran und 
Erbium aus Zirkon, Nr. 1, Fig. B, bei 85 der Seale (beiliiufige 
Wellenliinge 6590) im rothen Theile des Spectrums eine Absorp- 
tionslinie zeigt, welehe weder dem Uranchlorid ( Absorptions- 
spectrum Fig. B, Nr Il) noch dem Erbiumehlorid (Absorptions- 
spectrnm Fig. B. Nr. UL) zukommt, so ist mit Riieksicht hierauf 
als auch mit Riieksicht auf die Frage, ob denn ausser Erbium von 
den Gadoliniterden im Zirkon keine anderen als Erbium vor- 





kommen, eine weitere Verfoleung dieses Gegenstandes wiinschens- 


werth. was um so leichter sein wird, da ja die Abscheidung der 
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Gadoliniterden aus Zirkon weit einfacher und auch vollstiindiger 
bewirkt werden kann, als dies hier in der vorstehenden Arbeit 
geschah, so lange man noch ganz im Unklaren sich befand, 
welcher Natur die vorhandenen Oxyde sein mochten. Die be- 
obachtete Absorptionslinie (A = 6590) gehért entweder einer 
der sehr seltenen Erden an, oder wahrscheinlicher, da diese 
Absorptionslinie keiner der bis jetzt beobachteten Absorptions- 


Fig. B. 
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linien seltener Erden hinreichend nahe kommt, einem neuen 
Metalle. Zur Lésung dieser Frage gedenke ich entweder 
hedeutend grissere Mengen von Zirkon zu verarbeiten, oder 
solehe Zirkone zu verwenden, welche wie Hyacinthen und 
Jargone dureh ihre Absorptionslinien einen betrichtlicheren 
Gehalt an Uran und absorbirende Verbindungen verrathen. 

Bekanntlich hat Sorby fiir gewisse Jargone cigenthiimliche 
Absorptionsstreifen, und zwar im rothen, griinen und violetten 
Theile des Speetrums beobachtet. Er hielt diese Erscheinung, 
verursacht durch die Gegenwart eines neuen Elementes, welches 
er als ,Jargonium“ bezeichnete, fand aber spiiter, dass diese 
Absorption dem Uran zuzusehreiben sei. Hierdureh erklirte sich 
wohl die Absorption im blauen und rothen Theile des Spectrums, 
nicht aber die beobachtete Absorption im mittleren griinen Theile 
des Speetrums. 

Diese Absorptionsstreifen rtihren eben nach meinen eigenen 
vorliegenden Beobachtungen von Erbinerde her, und die Angabe 
Sorby’s dureh Zusammenschmelzen von reiner Zirkonerde und 
Uranoxyd mit Borax kénne eine Perle erhalten werden, welche 
analoge Absorptionserscheinungen zeige, ist insoferne belang- 
ios, als mir dieser Versuch mit meiner ,reinen Zirkonerde* und 
Uran niemals gelang, offenbar, weil kein Erbium mehr in der 
Zirkonerde vorhanden war, die Absorptionen entsprachen nur 


der Gegenwart des Urans, 
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Ich kehre nun zu dem weiteren Ergebnisse der qualitativen 
Analyse des salzsiiurehaltigen Atheralkoholauszuges des rolen 
Zirkonchlorides zuriick. Aus dem Filtrate nach dem Schwefel- 
ammoniumniederschlagewurde durch Kochen zunichst noch etwas 
Co abgeschieden. Das Flammenspectrum ergab: Ka, Na, Li, Ca. 
Das Funkenspectrum der Lésung: Mg, Ca, Ka, Na, Li. 

In der krystallinischen Grundmasse des Zirkons sind dem- 
nach folgende metallische Grundstoffe enthalten: 


Sn, Pb, Cu, Bi, Zr, Al, Fe, Co, Mn, Zn, Mg, Ur, Er, Ca, Ka, Na, Li 


und man sieht hieraus, dass die Bezeichnung des Zirkons als ein 
»Polykrasilith* eine wohlberechtigte und zutreffende wiire. 
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Uber die Chlorhydrine des Butenylglycerins. 
Von Heinrich Zikes. 
(Aus dem chemischen Universitits-Laboratorium des Prof. A. Liebe n.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885. 


Nachdem das Butenylglycerin von Lieben! und Zeisel 
bei Condensationsversuchen der Aldehyde erhalten wurde, unter- 
nahim ich es tiber Anrathen des Herrn Prof. Lieben, einige 
Chlorhydrine dieser Verbindung darzustellen und zu untersuchen. 

Die Bereitungsweise des Butenylglycerins geschah iiberein- 
stimmend mit den Angaben obiger Arbeit, indem Acetaldehyd 
durch Condensation in Crotonaldehyd, dieser durch Reduction in 
das Gemenge von Butyl- und Crotonylalkohol iiberfiihrt wurde. 

Aus Letzterem erhielt ich durch Bromaddition und nach- 
herige Zersetzung mit Wasser Butenylglycerin. Als ich dieses 
rein erhalten hatte, ging ich an die Untersuchung seiner Chlor- 
hydrine. 

Butenvlmonoehlorhydrin. Die Darstellung dieses 
Korpers fiihrte ich mit kleinen Abinderungen so durch, wie sie 
Berthelot? fiir Monochlorhydrin des gewoéhnlichen Glycerins 
angibt. 

In eine an der einen Seite zugeschmolzene Glasréhre wurden 
ungefiihr 5 Grm. Butenylglycerin gebracht und in dieses Salz- 
siiuregas mit der Vorsicht geleitet, dass die unabsorbirt gebliebene 
Gasmenge dureh ein Chlorealciumrohr getiihrt wurde. 

Schon nach kurzem Eijnleiten firbte sich die auf 100° 
erwiirmte Fliissigkeit zusehends dunkler und nach ungefihr 6 bis 
8S Stunden war sie mit Chlorwasserstoff gesiittigt; hierauf wurde 
das Rohr zugesehmolzen und durch 36 Stunden im Thermostaten 
auf 100° erhitzt. 


1 Monatshette tiir Chemie 1880, p. 315. 
2 Ann, chim. phys. [3] 41, p. 296; Ann. chem. pharm, 83, 8. 3115 92, 
S. 302. 
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Als nach Wiederholung dieser Operationen die bedeutend 
diinnfliissiger gewordene Substanz mit destillirtem Wasser aus 
dem Rohre in einen Kolben iiberleert worden war, wurde sie mit 
kohlensaurem Baryt neutralisirt, dann filtrirt und sogleich mit 
Ather ausgeschiittelt, wodurch Butenylmonochlorhydrin you dem 
unzersetzt gebliebenen butenylglycerin, welches in einer spiiter 
zu schildernden Weise wieder regenerirt wurde, getrennt werden 
konnte. 

Der Ather wurde iiber dem Wasserbade abgedunstet, der 
Riickstand im Vacuum vollstiindig getrocknet und destillirt. 

Bei dieser Destillation, die unter 50 Min. Druck ertolgte, 
fing ich Fractionen zwischen 100° und 140° aut. 


< 


Das letzte Destillat erwies sich als Haupttraction und ging ein 
grosser Theil der ersten drei Fractionen nach ofterer Fractionirung 
in diese tiber, wobei am Schlusse (bei 5 Grm. Butenylelycerin) 
Fraction 100O—114: 0-42 Grm.; 114—118: 0°83 Grin.; 113— 
135: 0°57 Grm.; 135—140: 2:2 Grm. wog. 

Die Analyse der Hauptfraction ergab tolgende Zahlen: 

I. Analyse 0-211 Grim. Substanz lieferte O° 2992 CO, und 

O0-1376 H,O. 

II. Analyse U-1560 Grm. Substanz lieferte O- 2652 CO, und 

O-1202 HO. 

[1l. Analyse 0-1746 Grin. Substanz lieferte 0° 2015 Ag Cl. 
IV. Analyse 0°1515 Grm. Substanz leterte 0:1722 Ag. Cl. 


Daher in 100 Theilen: 
fiir Monochlorhydrin 
C,H,O0.Cl berechuet: 


I. I i. TY i ee 
ee 38°51 38-60 —_— aosin DS*Ab 
Me kéewd 722 086 718 — — 7°23 
DP atid — — — — 25°% 
— os 28-46 28°15 28-5] 


Die durch die Analyse gefundenen Zahlen stimmen daher 
mit denen, die die Theorie fiir C,H,O,Cl verlangt, ganz gut and 


erweisen diese Fraction als einen Kirper von der mitgetheilten 
Forme!. 

Die Fraction 1O0O—114° enthielt34-7°,, dieniichste 51 -5° 
die der Hauptfraction vorausgehende 29°8°/) Chior. 


/ 0? 
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Wie man aus diesen Zahlen sieht, weichen die Chlorgehalte 
nicht viel von einander ab; zieht man andererseits den grossen 
Unterschied in der Siedetemperatur in Betracht, so ist es sehr 
wahrscheinlich, dass neben etwas Butenyldichlorhydrin nament- 
lich in der tiefstsiedenden Fraction mehrere isomere Butenylmono- 
chiorhydrine bei der Darstellung entstanden sind. In Folge allzu 
geringer Substanzmenge war es mir jedoch nicht méglich, die 
Fractionirung fortzusetzen, so dass ich mich auf die weitere 
Untersuchung der Fraction 135—140° beschriinken musste. 

Fiir diese fand ich bei 28 Mm. Druck den Siedepunkt 
134—136° (eorr.) und das specifische Gewicht bei 17°, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur = 1: 2324. 

Sie stellt eine Glige farblose Fliissigkeit von siisslichem 
Geschmacke, angenebm aromatischem Geruche dar, die in 
Wasser léslich und mit Alkohol und Ather mischbar ist. 

Die Regenerirung des Butenylglycerins aus der bei Dar- 
stellung des Butenylmonochlorhydrins erwiihnten, mit Ather aus- 
veschiittelten Fliissigkeit geschah in der Weise, dass die wiisserige 
Lisung aut dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz eingedampft, 
hierauf unter 6fterem Zusatz von Alkohol und Filtriren das Chlor- 
barium entfernt, der Alkohol durch zeitweises Hinzufiigen von 
Wasser und Abdampfen gleichfalls vertrieben, endlich der syrup- 
dicke Riickstand unter der Luftpumpe getrocknet wurde. 

Der Riickstand zeigte die Consistenz des Butenylglycerins 
und konnte zu einer neuen Verarbeitung Verwendung finden, 
obgleich er noch immer etwas Chlorbarium enthielt. 

Butenvlepichlorhydrin. Es existiren zur Darstellung 
des gewohnlichen Dichlorhydrins, aus dem durch Einwirkung von 
Alkalien Epichlorhydrin erhalten wird, hauptsiichlich zwei 
Methoden. 

Die eine von Reboul' stellt Dichlorhydrin dureh Ein- 
leiten von Chlorwasserstotf in ein Gemenge gleicher Volumtheile 
Glycerin und Eisessig dar, die andere von Carius? respective 
Claus und Nahmacher? sucht diese Verbindung durch Einwir- 
kung von Chlorschwefel auf Glycerin zu erhalten. 





| Ann. chim. phys. [3] 60; Jahresberichte 1850, 8. 456. 
2 Carius, Ann. chem. pharm. 124, S. 222. 
* Deutsch-chem. Gesellsch. 1872, 58.353; Ann. chem. pharm. 168, 8.42. 
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Ich entschied mich bei der Rohdarstellung von Butenyl- 
dichlorhydrin, von dem aus ich zu Butenylepichlorhydrin gelangen 
wollte, fiir die erste Methode, damich beidem Verfahren von Carius 
die betriichtliche Menge schwefelhiltiger Nebenproducte, wie ich 
sie wihrend der Untersuchung des gewohnlichen Dichlorhydrins 
erhalten hatte, abhielt, diese Methode, obwohl sie die kiirzere 
ist, bei Butenylglycerin anzuwenden. 

Bei der Darstellung verfuhr ich folgendermassen: In einen 
Kolben wurden Buienylglycerin und Eisessig zu gleichen Volum- 
theilen gebracht, das Gemenge durchgeschiittelt und Salzsiiure- 
gas in die auf dem Wasserbade erhitzte Lésung geleitet. Als die 
Absorption vollendet war, was in der Revel bei ungetiihr 15 bis 
18 Grm. nach zehnstiindigem Einleiten ertolete, wurde der Inhalt 
des Kolbens im Vacuum destillirt und bei 26 Mm. Druck 
Fractionen von 50 bis tiber 126° aufgetangen, wobei die Frak- 
tionen von 30 bis 100° lediglich Fisessig enthielten. 

Von den héhersiedenden Destillaten (bei 17-7 Grm. Buten- 
ylglyeerin) betrug die Fraction 100— 118° = 7:7 Grn; 
118—126° = 14:75 Grm.; iiber 126° = 1-22 Grm. 

Als ich nun versuchte, aus diesen Destillaten Butenylepiehlor- 
hydrin darzustellen,zeigte sich, dass Fraction 118— 126°, obwohl 
sie weitaus das Hauptproduct der Einwirkung war und doeh zum 
gréssten Theile Butenyldichlorhydrin sein sollte, fast gar keine 
Ausbeute an Butenylepichlorhvdrin ergab, wiihrend die niiehst 
niedere eine ganz gute Ausbeute lieferte. 

Als ich mich hieraut dureh eine Chlor- und Essigsiiure- 
bestimmung von der Zusammensetzung der Hauptfraction iiber- 
zeugen wollte, fand ich Zahlen, die fiir ein Gemenge von Aceto- 
und Diacetomonochlorhydrin sprechen. 

Die Bestimmung wurde in der Weise durehgetiilrt, dass 
0-4148 Grm. der Substanz mit 80 Ce. Bariumhydroxvdlésung 
(vom Titre 0-01633) in einem Silberkolben durch Koechen am 
Riickflusskiihler verseift und das tiberschiissige Bariumhydroxyd 
mit Salpetersiiure (vom Titre Q-0127) zuriicktitrirt wurde. 

Um die Menge des etwa an der Kolbenwandung anhaftenden 
Bariumcarbonats, die sonst fiir die Bestimmung verloren gegangen 
wiire, zu erfahren, wurde der Kolben mit 20 Ce, Salzsiiure (vom 
Titre 0:0365) ausgespiilt und dicse mit Ammoniak (vom Tifre 
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0-0185) zuriicktitrirt, Es wurde 45°6 Ce. Salpetersiure und 
17:9 Ce. Ammoniak verbraucht. 

In der mit Salpetersiure neutralisirten Lésung machte ich 
die Chlorbestimmung. 

Die Analyse ergab fiir die Menge des Chlorsilbers = 
Q-4347 Grn. 

Aus diesen Daten berechnen sich 25-92° , Chlor und 36°98°/, 
Essigsiiure. 

Durch die schlechte Ausbeute an Butenyldichlorhydrin ver- 
anlasst, versuchte ich zu erfahren, ob nicht die Temperatur 
wihrend der Erwirmung fiir dessen Darstellung von Belang sei. 

Zu diesem Behute brachte ich die Fraction 118—126° mit 
einem gleichen Volumen Eisessig in einen Kolben, setzte einen 
Riickflusskiihler auf, und erwirmte diesmal wiihrend des Ejin- 
leitens von Chlorwasserstoff tiber freiem Feuer; als ich 
hierauf den Inhalt im Vacuum destillirte, fand ich schon bei der 
ersten Destillation, dass fast Alles unter 118° iiberging. 

Hiedurch sah ich meine obige Ansicht bestiitigt und ver- 
werthete diese Beobachtung bei den spiiteren Bereitungen. 

Aus der Fraction 100—118° wurde Butenylepichlorhydrin 
dargestellt: 

In ein tubulirtes, mit einem Kiihlrohr verbundenes Retértchen 
wurde die Substanz gebracht und der Tubus mittelst eines korkes, 
durch den ein bis auf den Boden der Retorte reichendes Thermo- 
meter ging, verschlossen. 

Es wurde gelinde im Olbade erwiirmt und successive Atz- 
natron, und zwar etwas mehr als der berechneten Menge ent- 
spricht, also auf $ Grm. Substanz 2-5 Grn. Atznatron eingetragen, 
hierauf wurde stiirker erhitzt, wobei die Destillation bei 110° 
begann und die Hauptmenge zwischen 120—130° tiberging. 

In der Vorlage fanden sich zwei Schichten: eine dlige 
schwere und eine wiisserige, leichtere Schichte, die von der 
ersteren abgehoben wurde. 

Das Ol wurde mittelst frisch geschmolzenem Chlorealeium 
getrocknet und dann bei gewohnlichem Drucke fractionirt. 

Hier fing ich Fractionen zwischen 122 bis tiber 140° auf. 
Schon nach dreimaliger Fractionirung ging fast Alles zwischen 
125—128° iiber; die andern Fractionen waren sehr klein; tiber 
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140° verblieb im Verhiiltniss zur Hauptmenge ein betriichtlicher 
Riickstand. 

Die Ausbeute war tiberhaupt keine besonders gute, indem 
sich auch hier, dihnlich wie bei der Darstellung von gewéhnlichem 
Epichlorhydrin, tiber die Hilfte des Butenyldichlorhydrins in 
Butenylglycerin verwandelte. Um dieses Butenylglycerin aus dem 
Retortenriickstande zu erhalten, wurde derselbe zuniichst in einem 
ziemlich geriiumigen Kolben mit der zwanzigfachen Menge 
Wasser durch liingere Zeit erhitzt, bis die letzten Spuren von 
bligen Chloriden zersetzt waren. 

Nachdem der Kolbeninhalt in eine Glasschale iiberleert, 
hier das Wasser abgedampft und dureh 6ftern Zusatz von fast 
absolutem Alkohol und Filtriren das Chlornatrium beinahe voll- 
stiindig entfernt worden war, wurde der Alkohol dureh Kochen 
mit Wasser vertrieben, der Riickstand unter der Pumpe getrocknet. 
In dieser Form konnte er zu einer Neuverarbeitung Verwendung 
finden. 

Die Analyse der Epichlorhydrin-Haupttraction ergab: 

J. Analyse 0-18!2 Grm. Substanz gaben 0-3116Grm. CO, und 

O-1119 Grm. H,0. 

II. Analyse 0:2512Grm. Substanz gaben 0-4117Grm. CO, und 

0°1476 Grm. H,0O. 

Ill, Analyse 0-244 Grm. Substanz gaben 0-3278 Grm. Ag Cl. 
IV. Analyse 0-184 Grm. Substanz gaben 0: 2442 Grm. Ag Cl. 


Dies entspricht: 


fiir C,H, OCI 
berechnet: 


I. I]. Iil. LV. stn tll 
C....44°86 44°71 — — 45°O7 
BE .«. 66 6°53 — — 6°58 
O.... — a — = 1d: O2 
Cl... — — 33°23 32°82 33°33 


Diese Zahlen stimmen hinreichend mit den berechneten 
Werthen tiberein, so dass man diesen Kérper als reines Epichlor- 
hydrin betrachten kann. 

Den Siedepunkt tand ich bei 125-5 (corr.) (herausragender 
Faden = 116°; une. Thermometerstand = 125°; auf O° red. 


* 


Barometerstand = 738 Mm.). 














354 Zikes. 


Das specifische Gewicht bei 15° bezogen auf Wasser von 
derselben Temperatur betrug = 1-098. 

Es war mir in Folge zu geringer Substanzmenge unméglich, 
Versuche zur Aufhellung der Constitution des Butenylepichlor- 
hydrins auszutiihren. 

Dieselbe muss einer der folgenden drei l‘ormeln entsprechen : 


I. IT. LIL. 
CH, CH, CH, 
| | | 
CHCl CH CH 
| | » | | 
CH CH CHCl SO 


-— 
CH, 


von welchen ich Nr. IL mit Riicksicht auf den Siedepunkt fiir die 
wahrscheinlichste hailte. 

Butenyldichlorhydrin. Das Dichlorhydrin des bekann- 
ten Glycerins wird dargestellt, indem Epichlorhydrin mit rauchen- 
der Salzsiiure ' versetzt oder Salzsiuregas in kiihlgehaltenes Epi- 


| | 
CH, Cl CH, 


chlorhydrin geleitet wird. 

Die zweite Methode ist die einfachere, da man nur trockene 
Luft durch das erhaltene Gemenge zu leiten braucht, um einen 
zur fractionirten Destillation geeigneten Kérper zu erhalten. 

Zur Darstellung des Butenyldichloriiydrins wurde daher die 
letztere angewendet. 

In einen friiher gewogenen Peligot’schen Apparat wurden 
2°6415 Grm. Epichlorhydrin gebracht, dieser mit einem kleinen 
gewogenen Schutzréhrehen verbunden und sehr langsam trockenes 
Salzsiiuregas durch die in Kis gekiihlten Apparate geleitet. 

Die Absorption war ziemlich energisch und wurde bis zur 
Gewichtsconstanz fortgesetzt. 

DieZunahme betrug nach dem Durchleiten von Luft 0- 8786, 
statt 0-9053. Das erhaltene Product wurde in einen Kolben 
iiberleert und im Vacuum destillirt, wo bei Weitem der grisste 
Theil zwischen 104—107° bei 30 Mm. Druck itiberging. Ein 
sehr geringer Riickstand verblieb im Kolben. 





1 Ann. chim. phys. [3] 60, p. 1 ff; Jahresberichte 1860, 8. 453. 
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Die Analyse ergab: 
I. Analyse 0+ 2352 Grm. Substanz lieferten 0°291 Grm. CO, 
) und Q-12 Grm. H,0. 
IT. Analyse 0-2256 Grm. Substanz lieferten 0- 2742 Grm. CO, 
und 0-1139 H,0. 
(Il. Analyse 0-1706 Grm. Substanz lieferten 0:5417Grm. Ag Cl. 
IV. Analyse 0: 1946 Grm. Substanz lieferten 0-3892 Grm. Ag Cl. 
Daher in 100 Theilen: 
fiir C,H.OCL, 
berechnet: 


l. II. Il. IV. tains. 
©....00° 4) 33°45 — — 33°57 
i... O@ 5°65 — — 5°59 
O.... — _— — — 11°19 
Cl... — — 49-53 49-49 49-65 


Die gefundenen Zahlenwerthe stimmen mit denen, die sich 
fiir das gesuchte Dichlorhydrin berechnen, und kann der 
erhaltene Koérper der Formel C,H,OCI, entsprechend zusammen- 
vesetzt betrachtet werden. 

Den Siedepunkt fand ich bei 50 Mm. Druck zwischen 105 
bis 107°, als Werth fiir das specifische Gewicht bei 16°, bezogen 
auf Wasser von gleicher Temperatur = 1-274. 

Das so erhaltene Dichlorhydrin stellt eine dlige farblose 
Fliissigkeit von eigenthiimlich aromatischem Geruche dar, die 
sich ziemlich schwer in Wasser, in Alkohol und Ather aber in 
allen Verhiiltnissen lést. 


Schliesslich seies mir gestattet, in Erfiillung einer angenehmen 
Pflicht dem Herrn Prof. Lie ben, meinem hochverehrten Lehrer, 
fiir die férderlichen Rathschlige, die er mir wihrend der Aus- 
fiihrung dieser Arbeit in der liebenswiirdigsten Weise hat zu Theil 
werden lassen, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber kiinstliche Harnsaéure und Methylharnsaure. 


Von Dr. J. Horbaczewski, 


Professor der medic. Chemie an der bihm. Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885.) 


Im 86. Bande dieser Berichte (II. Abth., Nov.-Heft) machte 
ich die Mittheilung, dass es mir gelungen ist, durch Erhitzen von 
Glycocoll mit Harnstoff die Harnsiure kiinstlich zu erhalten. 
Bald darautf wurde ich durch verschiedene iiussere Umstiinde 
(ich iibersiedelte nach Prag und musste hier erst ein Laboratorium 
einrichten), verhinde:t, die Arbeit fortzusetzen und konnte die- 
selbe erst vor Kurzem wieder aufnehmen. Zum Theile noch im 
Laboratorium des Herrn Prof. E. v. Ludwig in Wien, zum Theile 
schon im hiesigen Laboratorium, habe ich auch andere Reactionen 
kennen gelernt, nach welchen man die Harnsiiure kiinstlich dar- 
stellen kann. Uber dieselben werde ich bald eine Mittheilung 
veréffentlichen, und will jetzt nur noch Einiges iiber die oben 
erwihnte Reaction: der kiinstlichen Darstellung der Harnsiiure 
aus Glycocoll und Harnstoff und iiber eine analoge Reaction 
der kiinstlichen Darstellung der Methylharnsiiure berichten. 


I. Harnsiure. 


Am einfachsten erhilt man Harnsiiure aus Glycocoll und 
Harnstoff, indem man das Gemisch beider Kérper in einer 
Eprouvette an einer kleinen Flamme des Bunsen’schen Brenners 
vorsichtig in der Weise erhitzt, dass man die Eprouvette, ober- 
halb der Flamme hin- und herdrehend, sehief hilt und datiir 
Sorge triigt, dass ununterbrochen eine reichliche Gas-Ammoniak- 
entwickelung aus der Schmelzmasse stattfindet und andererseits, 
dass man die Schmelze nicht tibermiissig erhitzt. Die urspriinglich 
klare und farblose Schmelze firbt sich allmiilig gelblich und 
friibt sich. Man erhitzt dann ganz vorsichtig noch so lange, bis 
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die Masse (wiihrend man erhitzt) entweder ganz fest wird, dabei 
aber nicht anbrennt, oder wenigstens bis sich eine reichliche 
Menge eines Niederschlages gebildet hat. Damit ist die Opera- 
tion beendet. 

Es ist zweckmmiissig, die Reaction nur mit kleinen Mengen 
(0-1 Gr. bis 0-2 Gr.) von Glycocoll auf einmal vorzunehmen. In 
diesem Falle dauert die ganze Operation nur wenige Augen- 
blicke und ist die Reactionsmasse naeh dem Erkalten nur 
schwach gelblich gefirbt — wiihrend beim Verwenden grisserer 
Mengen von Glycocoll auf einmal stark braun gefiirbte Sechmelzen 
erhalten werden. 

Was die Harnstoffinenge anbelangt, die bei der Reaction 
verwendet werden muss, so ist es nothwendig, einen grésseren 
Uberschuss von Harnstoff zu nehmen. Wenn man niimlich Glyco- 
eoll und Harnstoff in dem Mengenverhiiltnisse ihrer Molecular- 
gewichte zusamimenschimilzt, so erhilt man keine [arnsiiure, 
auch erhilt man keine Harnsiiure, wenn man aut ein Moleeular- 
gewicht Glycocoll zwei Moleculargewichte Harnstoff nimmt. Erst 
bel Verwendung von drei Moleculargewichten Harnstoff auf ein 
Moleculargewicht Glycocoll erhilt man Harnsiiure. Jedoch ist 
in diesem letzteren Falle die Harnsiiure nur sehr schwer zu 
isoliren und zu reinigen, weil die erhaltene Schmelze selir stark 
braun gefiirbt ist. Je mehr man Harnstoff nimmt, desto besser 
verliiuft die Reaction, und desto farblosere Schmelzen erhiilt man. 
{s ist daher zweckmiissig, das Glyeocoll mit der 7- bis 15fachen 
Menge von Harnstoff zu vermischen und in oben angegebener 
Weise zusammenzusclimelzen, 

Ist die Reaction gut ausgefiihrt, so erhilt man mit einem 
Bréckehen der Sehmelze die Murexidreaction — zwar nicht so 
schén, wie mit reiner Harnsiiure, aber doch ganz deutlich. Ist 
die Reaction nicht ganz tadellos ausgefallen, dann erhilt man 
mit der Schmelze direct keine Murexidreaction. 

Was die Ausbeute an Harnsiiure anbelangt, so ist dieselbe, 


wenn man die Reaction auch in der besehriebenen Weise ganz 
tadellos ausfiihrt, ziemlich schlecht. Es wurden bei verschiedenen 
Versuchen aus 1 Grm. Glycocoll und der entsprechenden Harn- 
stoffmenge 50—150 Migr. rohe Harnsiiure erhalten. Der Grund 
dieser unbefriedigenden Ausbeute, scheint darin zu legen, 
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dass die Reaction erst bei sehr hoher Temperatur verliiuft, bei 
welcher sich die Harnsiure theilweise zersetzen diirfte. 

Das friiher mitgetheilte Verfahren der Abscheidung und 
Reinigung der Harnsiiure aus den Schmelzmassen hat sich bis- 
her noch als das beste erwiesen. Dasselbe beruht darauf, dass 
die Schmelze in Lauge gelést, mit Salmiak und Ammoniak iiber- 
sittigt und dani mit einem Gemisch von ammoniakalischer Silber- 
lésung und Magnesiamixtur gefillt wird. Der erhaltene Nieder- 
schlag wird abiiltrirt, mit ammoniakalischem Wasser gut 
ausgewaschen, vom Filter heruntergenommen und mit Schwefel- 
kaliumlisung in der Wiirme behandelt. Vom Schwefelsilber wird 
abfiltrirt, das Filtrat mit Salzsiiure angesiiuert und auf ein kleines 
Volum eingedampft, woraut Harnsiiure auskrystallisirt. Die Dar- 
stellung einer vollkommen reinen und farblosen Harnsiiure ist 
aber doch mit ziemlich grossen Schwicrigkeiten und Verlusten 
verbunden, weil die gefiirbten Kérper, die sich bei der Reaction 
bilden, der Harnsiiure sehr hartniickig anhaften und mit der- 
selben fortwihrend gefiillt und gelist werden. Man kommt nur 
auf die Weise zum Ziele, dass man die erwihnte Operation der 
Liésung und Fiillung so oft wiederholt bis man ein reines Produet 
erhilt, wobei die mit Salmiak iibersiittigte Lésung der Harn- 
siiure immer stark mit Ammoniak zu _ tibersattigen ist. Die 
anderen tiblichen Reinigungsmethoden der Harnsiiure, als: Losen 
in concentrirter Schwefelsiiure und Fallen mit Wasser, Darstellung 
des saueren Alkalisalzes kinnen auch nebenbei angewendet 
werden — besondere Erfolge konnte ich aber dabei nicht ver- 
zeichnen. Es sei noch sehliesslich bemerkt, dass die saueren 
Mutterlaugen nach der Ausfiillung der Harnsiiure aus alkalischer 
Lisung mit Salzsiiure — so lange die Harnsiiure noch stark 
unrein ist — immer noch ziemlich viel Harnsiiure in Lésung ent- 
halten und daher, um Verluste zu vermeiden, bei den ersten 
Fillungen am besten sammt dem Niederschlage zu verarbeiten 
sind. Je reiner dann die Harnsiure wird, desto weniger list sie 
sich im Wasser, respective in sauerer Fliissigkeit und desto 
weniger Harnsiure enthalten dann die saueren Mutterlaugen. 

Die Elementaranalyse der erhaltenen ktinstlichen Harn- 
siiure, welche in der erwihnten Mittheilung angegeben ist, weist 
zutfallig als Wasserstoffgehalt eine viel héhere Zahi auf, als dem 
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theoretischen Werthe entspriclt. Ich habe daher eine reine 
Substanz noch einmal der Analyse unterzogen und erhielt dabei 
nachfolgende Werthe, die der Zusammensetzung der Harnsiiure 
entsprechen. 0°1642 Grm. bei 105° C. getroekneter Substanz 
gaben 0-0391 Grm. Wasser entsprechend 0-00454 Grm. Wasser- 
stoff und O- 2136 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0-0583 Grm. 


Kohlenstoff = 2-64 Procent Wasserstoff und 35°52) Procent 
Kohlenstoff. 
Getunden Berechnet 
«are 2-64 Peére. 2-38 Pere. 
Puce se BD°D2 39°72 


Il. Methylharnsaure. 


Es war von vorneher zu erwarten, dass, wenn man bei der 
oben beschriebenen Reaction anstatt Glyeocoll ein substituirtes 
Glycocoll anwenden wiirde, statt Harnsiiure sich eine substituirte 
Harnsdure bilden diirfte. Ein soleher Versuch wurde mit Sarcosin 
ausgefiihrt und bestiitigte diese Vermuthung. Wenn man niimlich 
Sarcosin in kleinen Partien (O-1—0O-2 Grm.) mit der 5 bis 10fachen 
Menge von Harnstoff in der bei der Harnsiiure beschriebenen 
Weise zusammensehmilzt und. so lange vorsichtig erwirmt bis 
die Schmelzmasse schon beim Erhitzen fest wird — was im vor- 
liegenden Falle immer zu erreichen ist — so enthiilt die Schmelze 
Methylharnsiiure. Dieselbe kann in der Schmelze direct dureh 
die Murexidprobe nachgewiesen werden und zwar gibt ein 
Koérnchen der Methvlharnsiiureschmelze gewoéhnlich eine viel 
stiirkere Reaction, als die Harnsiiureschmelze — ja bei gut 
gelungenen Versuchen ist die Reaction sehr intensiv. 

Aus der Schmelze wurde die Methylharnsiiure ganz in der- 
selben Weise wie Harnsiure isolirt. Die Reinigung dieser Ver- 
bindung ist bei weitem leichter als die der Harnsiure und bereitet 
gar keine Schwierigkeiten. Die Lisungen der Methylharnsiiure 
werden niimlich so wie die Liésungen der Harnsiiure mit einem 
Gemisech von ammoniakalischer Silberlésung und Magnesiamixtur 


in Form eines sehr voluminésen, gelatinisen Niederschlags 
quantitativ gefillt. Zerlegt man dann den abfiltrirten und mit 
ammoniakalischem Wasser ausgewaschenen Niederschlag mit 
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einer Auflésung von Schwefelkalium oder Schwefelnatrium in 
der Wiirme, so scheidet sich Schwefelsilber aus und Methylharn- 
siure geht in Liésung. Diese Lésung wird dann mit Salzsiure 
angesiiuert und im Wasserbade auf ein kleines Volumen gebracht. 
Nach dem Erkalten krystallisirt Methylharnsiure aus. 

Die Schmelzen der Methylharnsiiure sind gewoéhnlich fast 
farblos oder nur ganz schwach gelblich gefiirbt — geben aber 
nach dem Auflésen in Lauge ziemlich stark gelb  gefirbte 
Lisungen. Wenn man dann diese Liésungen mit Salmiak iiber- 
siittigt, und nach Zusatz reichlicher Menge von Ammoniak mit 
ammoniakalischer Silberlésung und Magnesiamixtur fiillt, so 
bleibt fast der ganze Farbstoff in Lésung und man erhilt nach 
dem Zerlegen der Silbermagnesia-Verbindung mit Schwefelalkali 
und EKindampfen der angesiiuerten Lisung gleich ganz farblose 
Krystalle von Methylharnsiiure. Dieselben sind aber meistens bei 
der ersten Fiillung noch mit etwas Cyanursiiure vermischt. Um 
diese letztere vollstiindig zu entfernen, list man die Krystalle 
noch einmal in Lauge uad wiederholt noch einmal die Fillung 
mit ammoniakaliseher Silberlésung und Magnesiamixtur und die 
Zerlegung des erhaltenen Niedersehlags. Das jetzt erhaltene 
Product ist, wenn man es einmal aus heissem Wasser wn- 
krystallisirt, mit Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff aus- 
wiischt, ganz farblos und vollkommen rein. 

Diese so erhaltene Methylharnsiure zeigte folgende Eigen- 
schaften: 

1. Sie krystallisirte in mikroskopischen, ziemlich grossen, 
schwaech perlmuttergliinzenden Nadeln oder diinnnn rhombischen 
Pliittchen — meistens zu Rosetten vereinigt. 

2. Sie liste sich leicht in Lauge und in kochendem Wasser. 
Aus alkalischer Lésung fiel sie nach dem Ansiiuern, aus heisser, 
wiisseriger Lisung nach dem Erkalten wieder in Krystallen aus. 
In kaltem Wasser, verdiinnten Siiuren, Alkohol, Ather, war sie 
sehr schwer léslich. 

3. Sie gab Murexidreaction wie die gewéhnliche Harn- 
sure. 

4. Mit bei O° gesiittigter Salzsiiure im zugeschmolzenen 
Rohre auf, 170° durch einige Stunden erhitzt, liste sie sich voll- 
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stiindig so wie die Methylharnsdure von Hill.'! Diese Lisung 
wurde mit Bleihydrat destillirt und das Destillat in Salzsiiure 
aufgefangen. Die zur Trockne eingedampfte Lisung aus der 
Vorlage wurde mit Alkohol behandelt und die alkoholische 
Lisung abermals zur Trockne gebracht. Der Riickstand gab 
beim Behandeln mit alkoholischem Kali und Chloroform in der 
Wiirme die Hoffmann’sche Isonitrilreaction. 

). Bei der Elementaranalyse der bei 150° C. getrockneten 
Substanz wurden folgende Werthe erhalten: 

1. 0-O876 Grm. Substanz gaben 23-35 Cem. Stickstoff, ge- 
messen bei 15° C. und 753 Mm. Barometerstand, entsprechend 
Q-02684 Grm. Stickstoff = 30°86 Pere. 

2. O- 1672 Grim. Substanz gaben 0-0549 Grm. Wasser, 
entsprechend O-0061 Grm. Wasserstoff = 3:64 Pere. und 
Q-2416 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 00-0659 Grm. Kohlen- 
stoff = 59°42 Pere. 

3. 0'1301 Grm. Substanz gaben 0:0413 Grm. Wasser, 
entsprechend 0:0046 Grm. Wasserstoff = 38°52 Pere. und 





0-1885 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0:0513 Grn. Kohlen- 
stoff = 59°45 Pere. 


Berechnet Gefunden 
_ — ms ee 
i. Ll. II, 
C....359°56 _ a9°42 39°45 
H.... 3°30 — 3°64 3°52? 
N....30°77 5O-R6 ene _ 


Diese Zahlen stimmen mit der procentischen Zusammen- 
setzung der Methylharnsiiure gut tiberein. 

Vergleicht man die oben angefiihrten Eigenschaften dieser 
kiinstlichen Methylharnsiiure mit denen der von Hill! aus harn- 
saurem Blei und Jodmethyl erhaltenen Methylharnsiiure, so 
findet man eine vollstiindige Ubereinstimmung. Auch die Kry- 
stalle beider Verbindungen sind einander iihnlich, wie ieh 
mich durch Vergleichen beider Priiparate iiberzeugen konnte. 
Es wiire daher miglich, dass beide Verbindungen identiseh sind 
— so lange aber die weiteren Zersetzungsproducte der neuen 


Verbindung noeh nicht genauer studirt sind, kann man das mit 
Bestimmtheit nicht behaupten. 
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Was die Ausbeute der kiinstlichen Methylharnsiure bei der 
oben beschriebenen Bereitung anbelangt, so ist diese ahnlich 
wie bei der kiinstlichen Harnsiiure nicht besonders giinstig und 
man erhiilt hier ungefiihr so viel Methylharnsiure wie dort Harn- 
siiure, nimlich 50—150 Migrm. aus 1 Grm. Sarecosin und der 
entsprechenden Menge von Harnstoff. Beim Zusammenschmelzen 
von Sarcosin mit nur der doppelten Menge von Harnstoff 
(1 Mol. : 3 Mol.) scheint die Ausbeute etwas besser zu sein, aber 
die erhaltene Schmelzmasse ist in diesem Falle braun gefirbt 
und die Reinigung der Methylharnsiiure schwieriger. In Folge 
dessen ist es zweckmiissiger doch mehr Harnstoff zu verwenden, 
weil man gleich ein reines Product erhiilt. 

Beide Reactionen: die kiinstliche Darstellung der Harnsiure 
und Methylharnsiure sind in der oben beschriebenen Weise sehr 
leicht auszufiihren und gelingen auch immer bei nur einiger Vor- 
sicht, so dass sie beide, namentlich aber die zweite als Vor- 
lesungsversuche dienen kénnen. 

















Spectrographische Untersuchung von Normal-Licht- 
quellen und die Brauchbarkeit der letzteren zu photo- 
chemischen Messungen der Lichtempfindlichkeit. 


(Mit 1 Holzschnitt.) 
Von Prot Dr. J. M. Eder. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1885.) 


Zur Photometrie der optischen Helligkeit verschiedener 
Lichtquellen schlug Hefner-Altenek und nach ihm Siemens 
eine Flamme yon Amylacetat von einer Flammenhéhe yon 40" 
und einem Baumwolldocht von 8"™" Durelimesser vor,! welche 
ein sehr regelmiissiges, constantes Licht gibt. Abney’ und 
V. Schumann? empfehlen diese Lichtquelle auch zur Bestim- 
mung der photographischen Empfindlichkeit verschiedener Prii- 
parate, d. h. zur ,Sensitometrie*. 

Um die Brauchbarkeit des in einer Lampe brennenden 
Amylacetat zu photochemischen Zwecken zu untersuchen, photo- 
graphirte ich das Spectrum desselben in meinem grossen S tein- 
heil’schen Glas-Spectrographen und verglich die Intensitiit der 
einzelnen Theile dieses Spectrums mit derjenigen des Sonnen- 
lichtes und anderer Normallichtquellen, welehe in der Photo- 
graphie gebriiuchlich sind, namentlich dem Kerzenlicht, dem blau 
phosphoreseirendem Schwefelealcium und dem Magnesiumlicht. 

Die photographische Aufnahme zeigt die in der Figur abge- 
bildeten Resultate, wenn die Intensitiit der Wirkung im Blau 
eleich stark ist. 


1 Klektrotechnische Zeitsehritt. Bd. 5, 8. 20. 
2 Photographic News. 1884. 8. 787. 
3 Photographisches Wochenblatt. L885. 8. 34. 
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Nr. 1 in der Figur zeigt das Bild des Sonnenspectrums aut 
Bromsilbergelatine, welches das Maximum der Wirkung in meinem 
Spectrographen bei G’/, F. hat. Die Wirkung erstreckt sich noch 
kriftig, aber allmilig abnehmend weit iiber das sichtbare Violett 
hinaus insUltraviolett gegen MM. 
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1. Spectrum des Sonnenlichtes, auf Bromsilbergelatine photographirt. — 

2. Spectrum des brennenden Ameglacetates, auf Bromsilbergelatine photo- 
} © 5 } 

graphirt. — 3. Spectrum des blau phosphorescirenden Schwetelealeium, 


Nr. 2 stellt das Spectrumbild des brennenden Ainylacetat 
vor. Dieses erstreckt sich nicht so weit ins Ultraviolett, ja ist 
sogar im sichtbaren Violett (G bis H) schon sehr sehwach. Das 
Maximum der Wirkung liegt weiter gegen Hellblau, viel niiher 
gegen F als im vorigen Falle. Bei lingerer Belichtung wiichst 
die Intensitiit des Speetrumbildes des Amylacetat bei F und 
weiter gegen Griin bedeutend an Intensitiit, jedoch bleibt die 
Wirkung im Violett und Ultraviolett immer relativ ser schwach, 
was mit Schumann’s Angaben iibereinstimmt. 

Daraus geht hervor, dass das brennende Amylacetat relativ 
sehr arm an violetten und ultravioletten Strahlen (im Vergleich 
mit dem Sonnenlicht) ist und dass die relative Helligkeit im 
Blau sehr tiberwiegt. Sehr stark ist auch die Helligkeit im 
Griin, Gelb und Roth; jedoch wirken diese Farben auf unge- 
fiirbtes Bromsilber nur wenig ein und desshalb fehlt hier in 
Wirkung, welche bei gefiirbten Bromsilber aber sehr stark 
ersichtlich ist. ! 


a 





1 Vergl. des Vertassers Abhandlung .Uber das Verhalten der Halotd- 


verbindungen des Silbers gegen das Sonnenspectrum und die Steigerung 
der Empfindlichkeit derselben gegen einzelne Theile des Spectrums durch 
Farbstotte und andere Substanzen* (90. Band d. Sitzb. der k. Akad. der 
Wissensch. Il. Abth. Decemb. Heft. 1884). 
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Die Photographie des Spectrums einer gewéhnlichen leuch- 
tenden Gasflamme gleicht sehr derjenigen des Amylacetat; es zeigt 
jedoch eine etwas gréssere relative Helligkeit im Violett. 

Diese Ergebnisse bestiitigen die Untersuchungen von 
Crova,'! Pickering’ u. A., welche die optische Helligkeit des 
leuchtenden Theiles der Flammenspectra mittelst der quanti- 
tativen Spectralanalvse untersucht hatten, woriiber ich schon an 
einem anderen Orte ausfiihrlich berichtete. * 

Es kommt noch das blaue Phosphoreseenzlicht von Sehwe- 
felealcium (,Balmain’s lJeuchtender Farbe*) in Betracht, 
welches von Warnerke als Normallicht vorgeschlagen und seit- 
dem zur Empfindlichkeitsbestimmung photographischer Platten 
mittelst . Warnerke’s Sensitometer” vielfach praktisch ver- 
wendet wird.’ Nr. 3 in derFigurzecigt das ganze sichtbare Spectrum 
des phosphorescirenden Schwefelealcium. Es beschriinkt sich 
auf ein schmales Band zwischen G und F im Blau, welches 
gegen Violett und Griin verschwindet. Abney,° welcher auch 
dieses Spectrum untersucht hatte, bemerkte noch ein zweites, 
viel schwiicheres Band von EF bis C; jedoch V. Sehumann,® 
welcher sich mit demselben Gegenstande beschiiftigte, konnte, 
so wenig wie ich selbst, ein Auftreten von Gelb oder Roth in dem 
genannten Phosphorescenzspectrum bemerken. 





Es fragt sich nun: Sind die Empfindlichkeitsverhiiltnisse 
mehrerer’ lichtempfindlicher Priiparate constant, sobald man sie 
bei verschiedenen Lichtquellen bestimmt? 

Dariiber liegen vereinzelte Angaben vor: Abney? fand, 
dass Bromsilbergelatineplatten beim blauen Phosphorescenzlicht 


_— 





| Beiblatter zu d. Annal. d. Physik u. Chem. Bd. 2, 8. 655. 

2 Ibid. Bad. 4, 8. 728. 

* Eder’s Austiihrliches Handbuch der Photographie. 1884. I, Theil. 
S. 102. 

48. Eder’s Ausfiihrliches Handbuch der Photographie. 1884. I. Theil. 
S. 201 und 3. Theil, 9. Heft. 

> Photographic News. 1882. 8. 230. 

6 Photograph. Wochenblatt. 1885. 8. 35. 

* Photographic News. 1852. 8. 230. S. auf Eder’s Handbuch der 
Photographie. 1885. II. Theil. 8S. 42. 
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in Warnerke’s Sensitometer viel empfindlicher als nasse 
Jodbromeollodionplatten erscheinen, wihrend die Differenz bei 
Tageslicht oder Gaslicht nicht so gross ist. Pickering! unter- 
suchte 15 verschiedene ,,Bromsilbergelatineplatten* des Handels, 
welche entweder reines Bromsilber oder Bromsilber neben Jod- 
silber und Chlorsilber enthielten. Es schwankte das Verhiiltniss 
der Lichtempfindlichkeit je nach der verwendeten Lichtquelle 
bedeutend. Z. B. wiesen einige Platten, welche bei Gaslicht 
gleich empfindlich waren, bei Tageslicht eine zwei- bis dreissig- 
fache Verschiedenheit der Empfindlichkeit auf. 

[ch dehnte meine photometrischen Versuche auf Bromsilber-, 
Jodbromsilber-, Chlorsilber-Gelatineemulsion, nasses Jodbrom- 
collodion und gefiirbte (eosinhaltige) Bromsilber-Gelatineemulsion 
aus und bezog Tageslicht, Gaslicht, Hefner-Altenek’s Amyl- 
acetatlicht, Warnerke’s blaues Phosphorescenz-Normallicht und 
Magnesiumlicht in meine Untersuchungen ein. 

Die Resultate sind tibersichtlich in nachstehender Tabelle 
geordnet. 





Die Licht- | 


empfind- Fiir die 





lichkeit 


Lichtempfindlichkeit von 


vou 





| TN 7 : ; 7 . 
' nassem Jodbromeollodion w 


We, 


” ? ” ” 


Chlorsilbergelatine wie 


i.” 


tine wie 





Bromsilbergelatine verhilt sich zu der | 











| Photographic. Journal, 1885. S. 71. 
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Daraus folgt deutlich, dass das Verhiiltniss der Empfindlich- 

keit verschiedener lichtempfindlicher Substanzen sehr bedeutend 
schwankt, je nach der Qualitiit der Lichtquelle. Diese Sehwan- 
kungen sind so bedeutend, dass sie beim ungefiirbten Bromsilber 
und beim eosinhaltigem Rromsilber das Hundertfache ausmachen 
kénnen, je nachdem manes bei Tageslicht oder gelbem Natriumlicht 
priift. Bei Brom- und Chlorsilbergelatine sehwankt z. B. das 
Verhiltniss der Empfindlichkeit beider um das Zelinfache, bei 
sromsilber- und Jodbromsilbergelatine um das Zwei- bis Vier- 
fache, je nachdem man bei ‘Tageslieht oder bei Amylacetatlicht 
(oder was ungefiihr dasselbe ist, bei Gas- oder Kerzenlicht) die 
sensitometrische Vergleichung vornimmt. 

Der Sehliissel zu dieser Erscheinung liegt selbstverstindlich 
in der verschiedenen Farbenempfindlichkeit der einzelnen photo- 
vraphischen Priiparate; so z. B. hat Chilorsilbergelatine das 
Maximum der Lichtempfindlichkeit fiir die Grenze des sicltbaren 
und Ultraviolett, Bromsilbergelatine fiir Hellblau (vergl. die oben 
citirte Abhandlung des Vertassers); nasses Jodbromeollodion 
liegt zwischen beiden. Wenn nun auch die Spectra der verschie- 
denen Lichtquellen eine abweichende Helligkeit in den versechie- 





1 Kine nieht leuchtende Gasflamme, in welche Chlornatrium einge- 


fiihrt wurde. 














368 Eder. Spectrographische Untersuchung etc. 


denen farbigen Theilen ihres Spectrums zeigen, so miissen wohl 
bedeutende Schwankungen im Verhiltniss der Lichtempfind- 
lichkeit auftreten. 

Weiters folgt daraus, dass weder die sensitometrichen Be- 
stimmungen bei Gas- oder Amylacetatlicht, noch jene bei blauem 
Phosphoresenz- oder bei Magnesiumlicht, auch fiir Tageslicht 
Geltung haben. In einigen Fallen niihern sich die Resultate des 
Amylacetatlichtes mehr dem Tageslicht, als das Phosphorescenz- 
licht; in anderen Fiillen aber nicht, Arbeitet man dagegen mit 
ein und derselben Silberverbindung (z. B. Bromsilber) in ver- 
schiedenen molecularen Zustiinde von verschiedenen Licht- 
empfindlichkeitsgraden', so sind die Resultate nicht so abwei- 
chend. Wenn die Empfindlichkeit einer durch Digestion ,, gereiften“ 
Bromsilbergelatine bei der Probe in Warnerke’s Sensitometer 
(Phosphorescenzlicht) sich als zweimal so empfindlich als vor dem 
»Reifen* erwies, so fand ich ungefiahr dasselbe Resultat bei 
Tageslicht. Fiir soleche Fille wird sich der Gebrauch von 
Warnerke’s Sensitometer oder anderen derartigen Instrumenten 


noch immer empfehlen, wenn es sich um keine absolut genauen 
Zahlen handelt. 





1Z. B. Bromsilbergelatine, welche durch langere Digestion immer 
mehr und mehr lichtempfindlich gemacht wird (sogenanntes , Reifen‘). 
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Das Oxydationsproduct des Propylenoxydes durch 
Silberoxyd. 


Von Eduard Linnemann. 
(Chemisches Laboratorium der k. k. deutschen Universitit zu Prag. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1885. 


Vor Jahren hatte ich einmal die Vermuthung ausgesprochen, 
dass das Acrolein iihnlich dem Propylenoxyd constituirt sein 
kénne. Desshalb musste es mich iiberraschen, als ich etwa vor 
sieben Jahren die Beobachtung maclhte, dass eine wiisserige 
Lisung von Propylenoxyd bei gewéhnlicher Temperatur Silber- 
oxyd reducire unter Bildung eines léslichen Silbersalzes, was 
bis heute fiir die Kérper aus der Reihe des Propylenoxyds 
unbekannt geblieben. 

Das Propylenoxyd, welches dazu dienen sollte, die Natur 
der bei dieser Oxydation entstehenden Siiure niiher kennen zu 
lernen, war nach Oser aus bei 105° bis 128° C. siedendem 
Propylenoxychlorid aus Glyeol, nach Bielohoubek aus Glycerin, 
dargestellt und ging unter 35° C iiber. 

6 Grm. Propylenoxyd wurden mit 150 Grm. sehr gut 
gewaschenem, alkalifreiem frisch gefiilltem Silberoxyd (1 Molecul 
C, H,O auf 6 Molecul Ag,O) mit beiliiufig 300 Ce. Wasser am 
16. April 1880 zusammengebracht und in einem zugeschmolzenen 
Glasballon im Dunklen aufbewahrt. Obgleich eine reichliche 
Reduction und Bildung von Silberspiegel sehr bald bemerkbar 
wurde, kam ich jedoch erst am 16. Februar 1884 zur Offnung 
des Gefiisses. Es zeigte sich beim Offnen kein Gasiiberdruek im 
Innern des Gefiisses, wohl aber ein diusserst sehwacher Geruch 
nach Propylenoxyd. Die Lisung reagirte neutral, hielt reichlich 
Silber, reducirte sich beim Kochen nicht merklich und lieferte 
beim Verdampfen auf dem Wasserbade ohne merkliche Silber- 


ts 
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abscheidung eine trokene Krystallisation von Silbersalz. Die 
direct dem geéffneten Gefiisse entnommene Lisung des Silber- 
salzes enthielt keinen durch Destillation abscheidbaren fliichtigen 
Korper. 

Die Mischung von Silber, Silberoxyd und Silbersalz wurde 
mit destillirtem Wasser bis zur ganz schwachen Silberreaction 
in der Kialte ausgezogen, und die filtrirte Silberlésung bei 
gewohnlicher Temperatur an der Luft verdunstet, wobei bis zu 
zwei Centimeterlange, glinzende, biindelfGrmig vereinigte Nadeln 
erhalten wurden. Die Gesammtmenge des médglichst sorgfiiltig 
gesammelten Silbersalzes betrug 6°5 Grn. 

Zur Reinigung wurde das Salz in méglichst wenig kochendem 
Wasser gelost, filtrirt und in mehreren Fractionen krystallisirt, 
wobei bis zu 1 Cm. lange, durchsichtige, sehr diinne gliinzende 
Nadeln erhalten wurden. 


Die Analyse des Silbersalzes ergab tolgendes: 


1. Fraction [ 0°2925 Grm. gaben: 0:1889 Grm. Ag. 


2  . TIT 0-2325 , 01503. Ag. 
3. ‘‘ IV 0°3422 . O-2210 . Ag. 
4. . Ul 0-6607 , . O-3470 . CO, 
und 0-1160 Grm. H,O- 
Berechnet fiir Gefunden 

Re caes 14°37 14-32 

eee 1-¢9 1°95 

Ag......64°67 64°64: 64:°D8: 64°58: 


Ks folgt hieraus, dass sich das Propvlenoxyd keineswegs 
gleichartig dem Acrolein gegen Silberoxyd verhiilt, sondern statt 
einer Siiure von gleichem Kohlenstoffgehalte zu liefern, eine 
solehe von geringerem Kohlenstoffgehalte giebt, niimlich .. Essig - 
siiure.* Das zweite Oxyvdationsproduct des Propylenoxyds, die 
,Ameisensiiure* ist wohl zweifellos nach dieser langen Zeit in 
Form von kohlensaurem Silber vorgelegen. 

Stellt sich demnach bei dieser Reaction ein auffallender 


Unterschied zwischen Propylenoxyd und Acrolein heraus, so springt 
eine ebenso auffallende Ahnlichkeit zwischen den beiden Isomeren 
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Propylenoxyd und Aceton in die Augen. Beide liefern mit nasci- 
rendem Wasserstoff ,[sopropylalkoholy und mit Silberoxyd 
.Essigsiiure* und Ameisensiure. 

Es wiire jedoch kurzsichtig zu iibersehen, dass die erhaltene 
Menge Silberacetat keineswegs einer glatten Oxydation von 
Propylenoxyd zu Essigsiiure und Ameisensiiure entspricht, denn 
aus 6 Grm. Propylenoxyd hiitten mindestens 18 Grm. Silber- 
acetat erhalten werden miissen, obgleich nur 6°5 Grm. erhalten 
wurden. Da keine fliichtigen Substanzen vorhanden waren, so 
ist wohl nur die Méglichkeit offen, dass ein in kaltem Wasser 
unlésliches Silbersalz nebstbei entstanden, wodureh der Austall 
vedeckt wiirde. Ich gestehe, dass ich, gezwungen ftir andere 
Zwecke das Silber bald wieder disponibel zu haben, den in 
Wasser unlislichen Silberriickstand nicht weiter untersuchte, 
sondern eingeschmolzen habe, und so zu meinem nachtriiglichen 
Leidwesen nicht einmal entscheiden konnte, ob die der gefundenen 
Kssigsiiure entsprechende Menge ameisensauren Silbers in Form 
von Silberearbonat vorhanden war. Da aber das Ergebniss meiner 
Untersuchung auch noch eine andere Deutung zuliisst, nimlich, 
dass der Glycol aus Glycerin und somit auch das aus ihm 
gewonnene Propylenoxyd, doch nieht ganz mit dem gewoéhnilichen 
Glycol zusammenfiillt, so wiire es wiinschenswerth, dieses Thema 
von Nevem aufzunehmen. 
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Untersuchungen tiber Papaverin. 


I. Abhandlung. 
Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1885.) 


Das Papaverin wurde im Jahre 1848 von Merck?! im Opium 
entdeckt und ilm die Formel C,,H,,NO, zugeschrieben. Durch 
die Analysen einer Reihe von Salzen, die spater noch von 
Merck* untersucht wurden, sowie eines Nitro- und eines Brom- 
productes, welche Letztere Andersen® studirt hatte, und deren 
Zusammensetzung mit obiger Formel gut vereinbar war, wurde 
diese untersttitzt. Hesse* hingegen hat fiir Papaverin auf Grund 
von Analysen einer Substanz, die einer Reinigung durch Um- 
krystallisiren des oxalsauren Salzes unterworfen worden war, die 
Ein Kohlenstoffatom mehr im Molekiil enthaltende Formel 
C,,H,,NO, aufgestellt und fand auch bei der Untersuchung einer 
Anzahl von Salzen und Doppelsalzen mit dieser Formel in 
befriedigen der Ubereinstimmung stehende Zahlen. Uberdies 
haben auch Beckett und Wright’ Hesse’s Formel bestii- 
tigt. T'rotzdem ist dieselbe in einigen neueren Werken nicht 
aufgenommen worden, beispielsweise in Kolbe’s ausftihrlichem 
Lehrbuch der organischen Chemie, bearbeitet von E. v. Meyer 
und A. Weddige, wo ausdriicklich gesagt ist, dass, da die iltere 
Formel auch durch Analysen der wichtigsten Salze festgestellt 
sei, bevor bestimmtere Beweise ftir die neuere gebracht wiirden, 





| Liebig’s Annalen LXVI, pag. 125. 


‘ LXXIU, ., 50. 
3 “ : XCIV, , 235. 
4 ‘ . CLIU, =, =75undSupplementb. VII, pag.289. 


>» Jahresbericht 1876, pag. 815. 
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die erstere beibehalten werde und in A. und Th. Husemann und 
Hilger, Die Pflanzenstotfe 2. Auflage, wo Hesse’s Forme! iiber- 
haupt nicht vorkémmt, obwohl dessen Arbeiten citirt werden. Ich 
werde auf diesen Punkt, welcher den Gegenstand vorliegender 
Arbeit in keiner Weise beriilirt, in einer niichsten Abhandlung 
zurtickkommen, sobald diessbeziigliche Versuche abgeschlossen 
sein werden. 

Hesse machte darautf autmerksam, dass nach seiner Methode 
gereinigtes Papaverin, sich in der Kiilte nicht mit violetter Farbe 
in concentrirter Schwetelsiiure lise, dass diese Farbenreaction 
vielmebr erst beim Erwiirmen eintrete und auf die Gegenwart 
von Verunreinigungen schliessen lasse, wenn sie mit der néthigen 
Vorsicht ausgefiihrt, sich bereits in der kilte zeige. Auch die 
Salze des Papaverins lisen sieh farblos in kalter Schwetel- 
siure auf. 

Ich habe das zu nachstehend beschriebenen Versuchen ver- 
wendete Papaverin unter der Bezeichnung ,,purissimum* von der 
Firma Merck in Darmstadt bezogen; es fiirbte kalte Schwefel- 
siiure nur ganz schwach violett, beim Erwiirmen bewirkte eine 
relativ sehr geringe Menge des Alkaloids schon eine jiusserst 
intensive dunkelviclette Fiirbung. Der Schmelzpunkt des Priipa- 
rates lage bei 147°, wie er iibereinstimmend von allen Beobachtern 
dem Papaverin zugeschrieben wird. Ein Theil dieses Priiparates 
wurde der Reinigung dureh Umwandlung in das oxalsaure Salz 
und Umkrystallisiren desselben nach Hesse’s Vorgang unter- 
worfen; es liste sich dann sowohl dieses Salz, wie das aus dem- 
selben wieder abgeschiedene Papaverin, vollkommen farblos in 
concentrirter Schwefelsiiure auf. Der Schmelzpunkt der Base war 
durch diese Operationen nicht geiindert. Nachdem festgestellt, 
worden war, dass diese reine Substanz, bei den vorliegenden 
Versuchen sich vollkommen gleich dem kiuflichen Papaverin 
verhielt, konnte fiir die spiiteren Operationen von dieser Reinigung 
abgesehen werden. 

In einer vorliiufigen Mittheilung ' habe ich das Verhalten des 
Papaverins gegentiber verschiedenen Reagentien kurz beschrieben. 
Nach den damaligen Resultaten schien die Oxydation mit tiber- 


' Monatshette fiir Chemie IV, pag. 704. 
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mangansaurem Kalium wenig Erfolg zu versprechen, es ist mir 
jedoch durch Abinderung der Versuchsbedingungen gelungen, 
bei der Einwirkung des genannten Reagens auf Papaverin, sehr 
gut charakterisirte krystallisirte Verbindungen zu erhalten und 
zwar ist der Erfolg der Reaction ein Anderer, je nachdem die 
Oxydation in wiissriger oder in schwefelsaurer Lésung aus- 
vetiihrt wird. Gegenstand der vorliegenden Mittheilung ist die 


Kinwirkung von itibermangansaurem Kalium in wisseriger 
Lésung. 


30 Grmm. fein gepulvertes Papaverin werden in einerPorzellan- 
schale mit einem Liter Wasser tibergossen und successive unter 
fortwiihrendem Kochen 200 Grm. itibermangansaures Kalium, in 
3 bis 4 Liter heissen Wassers gelést, hinzugefiigt. Es wird 
Kohiensiure eingeleitet und bis zur vollstiindigen Entfirbung 
gekocht. Nach dem Erkalten wird die hellbernsteingelbe 
Fliissigkeit abfiltrirt und der Manganniederschlag wiederholt mit 
Wasser ausgekocht. Wenn dieses Nichts mehr autnimmt, wird 
der dureli Pressen von der wiisserigen Fliissigkeit befreite 
Niederschlag, bis zur Erschéptung mit Alkohol extrahirt, wodureh 
nach dem Abdestilliren des Alkohols das unoxydirt geblicbene 
Papaverin zuriickgewonnen wird. Das wiisserige Filtrat wird 
so weit coneentrirt, dass gerade noch alle Salze in Lisung 
bleiben, nach dem Erkalten noch eine geringe zur Ausscheidung 
gekommene Menge Papaverin, das in heissein Wasser nicht ganz 
unldslich ist, abfiltrirt und das Filtrat dann am Wasserbade zur 
Trockene gebracht. Die gepulverte Salzmasse, welche neben den 
Kalisalzen der entstandenen organischen Siuren sehr viel 
kohlensaures Kalium enthilt, wird mehrmals mit neuen Mengen 
Alkohols am aufsteigenden Kiihler gekocht und das Lésliche 
von dem Unléslichen durch Filtration an der Saugpumpe getrennt. 
Der Alkohol wird nun beinahe vollstindig abdestillirt, der braune 
halbfeste Riickstand mit miglichst wenig Wasser in Liésung 
gebracht, die wiisserige Lisung zur Vertreibung des noch vor- 
handenen Alkohols erwiirmt und nach dem Erkalten mit Salz- 
siiure versetzt, so lange hiedureh noch eine Ausscheidung bewirkt 
wird. Diese Ausscheidung ist, wenn der Zusatz der Séure zu 
einer concentrirten Lisung geschieht, dlig, zu einer verdiinnten, 
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ein meist ziemlich stark gelbgefiirbter Niederschlag, in ersterem 
Falle erhirtet er bald und der hiebei entstchende  harzige 
Klumpen zerfallt schliesslich zu einem gelben krystallinischen 
Pulver, wenn er mit geringen Mengen kalten Wassers Ofters 
durchgearbeitet wird. Der Niederschlag wird sehliesslich filtrirt 
und gewaschen und die Waschwiisser mit dem Filtrate vereinigt. 
Der Niederschiag wird nun aus stark verdiinntem Weingeist 
umkrystallisirt, wobei eine Trennung in ein schwerer lisliches, 
aber bei niederer Temperatur und in ein leichter lésliches bei 
héherer Temperatur schmelzendes Siiuregemische bewirkt wird, 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren der so erhaltenen Fractionen 
aus Wasser, absolutem Alkohol, seliwachem Weinzeist oder \ther 
in zweckentsprechender Reihenfolge, gelingt es bald, diese 
Gemische in zwei Siiuren von constamem Sehmelzpunkt zu zer- 
legen, von welchen die Eine (4) sieh bei cirea 180°, die Andere 
(B) bei 253°, letztere unter gleichzeitigem stiirmischen Aufbrausen 
verfliissigt. 

Das Filtrat von diesem Niederschlage wird mit Ather mehr- 
mals ausgeschiittelt und wenn dieser nichts mehr aufnimmt, die 
Fliissigkeit concentrirt, abermals mit \ther ausgeschiittelt und 
dies Ofter wiederholt, bis sich in der Lésung Chlorkalium- 
krystalle auszuscheiden beginnen, welche entfernt werden, 
wihrend die Flitissigkeit nahezu zur Troeckene gebraecht, mit 
Alkohol extrahirt wird. Der Riickstand dieses alkoholischen 
Extractes ist dunkelbraun gefiirbt, schmierig, iibrigens nicht 
betriichtlich; nach liingerem Stehen sind ziemlich grosse kirnige 
Krystalle, in der Schmiere eingebettet, zu bemerken, welche 
herausgenommen, zwischen Fliesspapierzerdrtickt und aus Wasser 
einige Male unkrystallisirt, schliesslich den Schmelzpunkt von 
180° haben; wiihrend des Schmelzens ist heftiges Aufbrausen zu 
beobachten, wodurch diese Substanz sich von jener mit (A) 
bezeichneten leicht unterscheiden liisst (C). Der Riickstand vom 
Atherauszug enthilt alle drei bisher aufgetiihrten Substanzen, die 
Substanz (C) vorwiegend, diese ist die leichtest lisliche in allen 
Lisungsmitteln und die Trennung derselben von den Anderen mit 
Schwierigkeiten nicht verbunden. 

Die mit Alkohol extrahirte Salzmasse, vorzugsweise kohlen- 
saures Kalium, wird jetzt in Wasser gelist, auf ein bestimmtes 
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Volum gebracht, in einem aliquoten Theile eine Kaliumbestim- 
mung gemacht und die Hauptmenge mit der zur Bindung des 
Kaliums néthigen Menge Schwefelsiiure versetzt. Die Fliissigkeit 
bleibt zunichst klar, bei méssigem Erwirmen am Wasserbade 
triibt sie sich aber bald und es scheiden sich Krystiillchen ab, 
welche nur abfiltrirt und gewaschen zu werden brauchen, um 
vollkommen rein zu sein. Diese Substanz ist identisch mit der 
hei 233°, unter Zersetzung schmelzenden Siure (B). Die Menge 
der auf diese Weise in diesem Antheile des Reactionsproductes 
zu erhaltenden Siiure ist sehr verschieden, sie betriigt bis zu 
18 Percent des angewandten Papaverins oder sie kann auch so 
gering sein, dass von dieser schwerléslichen Siiure beim neutrali- 
siren des kohlensauren Kaliums mit Schwefelsiiure gar Nichts 
austillt, sondern héchstens nach Concentration der Fliissigkeit 
sehr kleine Mengen erhalten werden. Man kann dies nach 
selieben herbeiftihren, je nachdem man das eingedampfte Filtrat 
vom Manganniederschlage scharf trocknet und mit absolutem 
Alkohol extrahirt, in welchem Falle das darin sehr schwerlésliche 
Kalisalz nur in geringen Mengen anfgenommen wird, oder indem 
man nur eindampft und mit gewéhnlichem Weingeist extrahirt, 
wodureh die Hauptmasse dieses Kalisalzes mit in Lisung geht. 

Das Filtrat von dieser Siure wird nun bis zur beginnenden 
Krystallisation concentrirt mit dem anderthalbfachen Volum 
Alkohol versetzt und die grossen Mengen schwefelsauren Kalis, 
welche dadureh ausgefillt werden, abfiltrirt. Der von Alkohol 
befreiten Fliissigkeit wird nun schwefelsaures Kupfer zugesetzt, 
wodureh zuniechst griine Fiirbung, nach weiterem Zusatz Ab- 
scheidung eines hellblauen Niederschlages veranlasst wird. Der- 
selbe wird abfiltrirt, gewaschen und unter Wasser kochend mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt; das abfiltrirte Schwefelkupfer muss 
wiederholt mit Wasser anhaltend unter gleichzeitigem Einleiten 
von Schwefelwasserstoff ausgekocht werden, um die Siiure voll- 


stiindig zu gewinnen. Schliesslich werden die rothgefarbten 
Lisungen zur Krystallisation eingedampft. Durch Fractioniren 
gelingt es bald, die zwei hier vorhandenen und in ziemlich gleicher 
Menge gebildeten Siiuren von einander zu trennen. Die Eine ist 
Oxalsiiure, die andere ist stickstoffhiltig, sehmilzt bei 249°, nach- 
dem sie schon bei 190° sich zu sehwirzen beginnt (D). Die 
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Filter, durch welche diese rothgefiirbten Lisungen gegangen 
waren, fiirbten sich an den Raindern immer stark roth; dieselbe 
Erscheinung, welche durch die Siiure (D), wie sich spiiter zeigen 
wird, hervorgerufen wird, wurde «uch bei den iibrigen Antheilen 
des Reactionsproductes regelmiissig beobachtet, doch ist die dort 
vorhandene Menge dieser Siiure so gering, dass dieselbe nicht 
aufzufinden war. 

Die hier beschriebene Art der Behandlung des Reactions- 
productes von iibermangansaurem Kalium auf Papaverin, hat 
sich nach zahlreichen, vielfach variirten Versuchen, bei welehen 
auch die relativen Mengen der Substanzen innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen abgeiindert wurden, als die zweckiniissigste 
bewiihrt. Die Ausbeute an Siiure (B), welche, wie aus Nach- 
stehendem ersichtlich wird, zuniiehst Interesse verdient, kann 
zwar, Wenn man sie auf die Quantitiit wirklich oxydirten Papa- 
verins berechnet, durch Verminderung von Oxydationsmittel 
etwas gesteigert werden, hingegen bleibt dann mehr Papaverin 
unoxydirt und es bilden sich nicht unbetriichtliche Mengen 
schmieriger Producte, welche bei dem empfohlenen Verhiiltnisse 
gering sind, 

Der Procentsatz an zuriickgewonnenen Papaverin ist iibrigens 
selbst bei scheinbar immer gleichartigem Arbeiten, bei ver- 
schiedenen Operationen ein wechseluder; er sehwankt zwischen 
12 und 20 Percent und ist wohl von der Feinheit der Vertheilung 
des zur Oxydation verwendeten Alkaloids wesentlich abhiingig. 

Um festzustellen. ob bei der gesehilderten Behandlung neben 
den noch ausfiihrlich zu besprechenden Siiuren, auch basische 
Substanzen entstehen, wurde das alkalische Filtrat vom Mangan- 
niederschlag destillirt und das Destillat in vorgelegter Salzsiiure 
aufgefangen. Nach dem Eindampfen hinterliisst diese Fliissigkeit 
ein weisses, an der Luft nicht zerfliessendes Salz, welcehes in das 
Platindoppelsalz umgewandelt wurde. Die Analyse bewies, dass 
es Platinsalmiak war. 

0°8355 Grm. Platindoppelsalz gaben 03675 Grin. Platin. 


in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 2NH,CI--PtCl, 


EE 


¢ PPE ee ig 45°89 
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Untersuchung der bei circa 180° schmelzenden Siure (A). 


Zur vollstindigen Reinigung dieser Substanz genitigt es in 
der Regel, sie noch einige Male aus Wasser oder verdiinntem 
Weingeist umzukrystallisiren, eventuell unter Anwendung von 
Thierkohle. In den selteneren Fiillen, wo dieselbe besonders 
stark gefiirbt gewesen ist, habe ich mit Vortheil die Fiillung mit 
Bleizucker und nachfolgende Zerlegung des Niederschlages mit 
Schwetelwasserstoff angewandt. Aus concentrirter heisser Lésung 
wird die Substanz wasserhiltig, aus kalter verdiinnter wassertrei 
in schénen Nadeln erhalten. Die Siiure lést sich ziemlich leicht 
in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather und ist 
sublimirbar. Die angefiihrten Eigenschatten sind die der V era- 
trum- oder Protocatechudimethylithersiure eigenthiim- 
lichen, womit auch die Resultate der Analyse tibereinstimmen. 


|. O-2195 Grm.Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-4791 Grn. 
Kohlensiure und 0:1019 Grm. Wasser. 

If. 0°2231 Grm. Substanz, beil00° getrocknet, gaben0:4889 Grm. 
Kohlensiiure und 0°1068 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
F mae a. 
C.......509°00 5:76 59-34 
ie cvecse BSS 5°28 5°49 


Der Gehalt an Krystallwasser betriigt Ein Molekiil. 
04526 Grm, wasserhiiltige Substanz verloren bei 100° 


0-0403 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH, 904+-H,0 
| ae 9°31 9-00 


{s ist die vorliegende Siiure somit zweifellos als Veratrum- 
siiure charakterisirt. Beziiglich des Schmelzpunktes derselben, 
gehen die Angaben der Chemiker, welche sich mit derselben 
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beschiiftigt haben, auseinander. Gribe und Borgmann!', 
welche die Veratrumsiiure aus Methyleugenol gewonnen haben, 
fanden 179 bis 180°, Koelle*, der sie dureh Methylirung von 
Protocatechusiiure erhielt 170 bis 171°, Tiemann und Matsmoto® 
fiir die Siiure aus Methyleugenol 174 bis 175°, Matsmoto‘ 
beobachtete denselben Schmelzpunkt, Tiemann und Mendel- 
sohn’ geben fiir die durch Oxydation von Dimethylhomobrenz- 
‘atechin erhaltene 174° an, Koerner® bestimmte ihn bei 179°5° 
an einer aus Protocatechusiure dargestellten Substanz und 
Herzig‘, welcher die in Rede stehende Siiure als Einwirkungs- 
product von alkoholisechem Kali auf Hexamethylquercetin zu 
studiren Gelegenheit hatte, gibt 180° an. Ich habe als der reinen 
nicht sublimirten Veratrumsiiure eigenthtimlichen Schmelzpunkt, 


jedesmal 181° beobachtet, wobei aber schon bei 179° Sintern 


und Weichwerden der Probe beginnt. Dies gilt sowohl von dem 
aus Papaverin gewonnenen Priiparate, als auch von einer Siiure, 
die ich dureh Oxydation von Dimethylhomobrenzeatechin dar- 
stellte, welehes constant bei 218° tibergieng. Als Beleg fiir die 
Reinheit dieser Siiure sei deren Analyse angefiihrt: 

02522 Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben O°DU55Grin. 
Kohlensiure und 0:1178 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden CoH 0,4 
ae see aes 99°]? 59-34 
Peer ee 5-61 Dd: 48, 


Wie Herr Dr. Herzig mir mittheilt, hat er gefunden, dass 
auch dureh Verseifung von Dimethylprotocatechusiiuremethylither 
entstandene Veratrumsiiure, den von mir angegebenen Schmelz- 
punkt 181° besitze, dass aber sublimirte Siiure sich stets bei 


1 Liebig’s Annalen CLVIII, pag, 282. 
Oi of . ee . om 


' Ber. d. d. chem. Ges. LX, pag. 937, 


Y nw « « Deo Oe 
r a *#>,> 
0 o "9 7 9 oo VILL. - L135, 
a a » ie» ee 


* Monatshette f. Chemie V. pag. S4. 
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etwas niederer Temperatur verfliissige, méglicherweise ist in 
diesem Umstande die Erklarung fiir die abweichenden Angaben 
zu suchen. 


Untersuchung der bei 180° unter Aufbrausen schmelzenden 
Saure (C). 


Diese Substanzkrystallisirte aus Wasser in derben glasharten 
Prismen oder, wenn sie aus gesittigter heisser Lésung anschoss, 
in Nadeln. Sie ist in Wasser lislicher als Veratrumsiiure. Blei- 
zucker gibt mit der wiisserigen Lisung einen, im Uberschuss des 
Fiillungsmittets léslichen, weissen, gelatinésen Niederschlag, 
Silbernitrat einen dihnlichen, der beim Erhitzen verschwindet, 
nach dem Erkalten sich wieder als schweres krystallinisches 
Priicipitat abscheidet. Eisenchlorid erzeugt einen gelbrothen 
Niedersehlag. Die Siiure sublimirt in Blittern und Nadeln. deren 
Schmelzpunkt aber nicht mehr bei 180° ! liegt, die sich vielmehr 
schon bei niederer Temperatur unter 170° verfliissigen. Wird die 
Siure kurze Zeit in einer Eprouvette tiber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so gibt sie Wasser ab, der Riickstand schmilzt dann ohne 
Schiumen bei 166 bis 167°. Die Siiure ist somit nach ihren 
Kigensehaften als Hemipinsaéure respective deren Anhydrid 
anzusehen; die Analyse bestitigte diese Annahme. 

02298 Grm. Substanz bei 100° getrocknet gaben 0°4505 Grm. 
Kohlensiure und 0:1020 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoH 906 
eT 53°46 53°10 
ae 4-93 4°42. 


Untersuchung der bei 233° schmelzenden Siure (B). 


Dieses das Hanptproduct der Einwirkung von iibermangan- 
saurem Kalium auf Papaverin, ist ein weisses, krystallinisches, 


1 Die Angabe Wegscheider’s (Monatshefte III, pag. 351) der 
Schmelzpunkt der Hemipinsiiure sei abhiingig von der Schnelligkeit des 
Erhitzens kann ich bestiitigen, doch habe ich auch noch héhere Schmelz- 
punkte beobachtet, wie dieser Forscher und zwar bis 182°, dies in Uberein- 
stinmung mit Beckett und Wright. 
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gliinzendes Pulver, welches unter dem Mikroskope rechtwinkelig, 
begrenzte, selr gleichmissig ausgebildete Tafeln erkennen liisst. 





: Hiufig sind zwillingsartige Aneinanderlagerungen von Krystallen 
zu bemerken. Der Schmelzpunkt liegt bei 233°; im Augenblicke 
; des Schmelzens findet stiirmische Gasentwicklung statt und die 
j Substanz firbt sich dunkel. Ich will diese stickstoffhiiltige Siiure, 
{ fiir welche die Analyse die Formel C,,H,,NO, ergab und welche 
3 nach dem Ergebnisse der Untersuchung ihrer Salze zweibasisch 
3 ist, Papaverins iure nennen. 
; Die Substanz ist wassertrei und wurde zur Analyse bei 100° 
: getrocknet. 
é [. 02273 Grm. Substanz gaben 04853 Grm. Kohlensiiure und 
| Q-O852 Grm. Wasser. 
II. 0°2545 Grm. Substanz gaben 05578 Grm. Kohlensiure und 
0-0865 Grm. Wasser. 
IL. 02514 Grm. Substanz gaben 0°5310 Grm. Koblensiiure und 
0-0895 Grm. Wasser. 
[V. 0:2384 Grm. Substanz gaben 0:5047 Grm. Kohlensiiure und 
008358 Grm. Wasser. 
V. 03447 Grm. Substanz gaben bei B= 749-6 Mm. und ¢ = 
21°, V= 15°5 CC. Stickstoff. 
VI. 04885 Grm. Substanz gaben bei B= 754:0 Mm. und ¢ = 
20°5°, V= 21:5 CC. Stickstoff. 
In 100 Theilen gefunden: 

I Il Ill [V V VI 
wens ..98°23 57°63 O7°61 57°73 _ 
eres 4-16 3:77 3°96 3+ 90 — _—- 
Me eiacesus — — — — 5-07 4°98 

Im Mittel Berechnet fiir 

gefunden C gH, 3NO; 
. OCP 57-80 58-00 
re 3°95 3°92 

| rere soe OR" 4°23 





1 Das bei den Stickstoffbestimmungen zur Kohlensiureentwicklung 
verwendete Natriumbicarbonat gab, wie sich nachtriglich herausstellte, 


eine, wenn auch sehr schwache Ammoniakreaction mit Nessler’s Reagenz; 
daher wohl die etwas zu hohen Stickstoffzahlen, 
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Die Siiure ist in kaltem Wasser sehr schwer léslich und selbst 
kochendes nimmt nicht allzuviel davon auf; die wisserige Lésung 
reagirt stark sauer und zersetzt mit Leichtigkeit Carbonate bereits 
in der Kiilte. Ather, Benzol, Xylo], Chloroform, Schwefelkohlen- 
stotf, Petroleumither, Aceton und absoluter Alkohol lésen sehr 
wenig Papaverinsiiure auf, stark verdiinnter Weingeist ist, 
namentlich in der Wirme, ein gutes Lésungsmittel, dessgleichen 
heisser Eisessig, Amylalkohol und mit Salzsiiure angesiiuertes 
Wasser, woraus beim Erkalten die Substanz unveriindert wieder 
ausfillt. 

Ks ist mir nicht gelungen, durch Anwendung irgend eines 
dieser Lisungsmittel gréssere, messbare Krystalle der Papaverin- 
siiure zu zichen, obwohl gelegentlich Krystallisationen erhalten 
wurden, in welchen etwas deutlicher erkennbare Individuen sich 
vorfanden. In concentrirter Schwefelsiiure lést sich Papaverin- 
siiure schon in der Kiilte mit rothgelber Farbe auf, beim Erwiirmen 
wird die Fliissigkeit dunkelroth; sowohl die kalt als die warm 
bereitete Lisung bleibt zunichst beim Verdiinnen mit Wasser 
klar; erstere trtibt sich aber bald durch sich ausscheidende 
Krystalle, die, da ihr Schmelzpunkt bei 250° liegt, unveriinderte 
Substanz sind. Wird die Siiure mit concentrirter Schwefelsiinre 
erhitzt und die rothe Fliissigkeit dann in Wasser gegossen, so 
scheiden sich aus der klaren Fliissigkeit erst nach lingerem 
Stehen dunkelrothe Trépfehen ab. 

Eine wiisserige Lésung von Papaverinsiinre gibt mit Blei- 
gzucker sofort einen Niedersehlag, auch Silbernitrat gibt nach 
einiger Zeit eine ausgiebige Krystallisation, dessgleichen Kupter- 
acetat. . 

Das Verhalten des zerfliesslichen neutralen Ammoniaksalzes, 
welches in strahligen Krystallen anschiesst, wenn dessen Lésung 
nahezu zur Trockene eingedampft wird, gegen Metallsalze, wurde 
mit einer Lisung gepriift, welche 1 Grm. freie Siure in 50CC, 
enthielt. 

Chlorealeium: Keine Fallung, nach einiger Zeit Krystallisation, 
beim Erwiirmen aber sofort schwerer krystallinischer 
Niederschlag ; 

Chlorbarium: Keine Fallung, triibt sich sehr bald, beim 
Erwiirmen sofort, von krystallinischem Niedersehlag; 
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Eisensulfat: Gelbliche Fiirbung, kein Niederschlag, nach 
einiger Zeit Triibung: 

Eisenchlorid: Starke Fillung, Farbe iihnlich dem Schwefel- 
mangan beim Kochen dunkler werdend. 

Cobaltsulfat: 

Nickelsulfat: | 

Chromsulfat: 

Kupfersulfat: \ 

Kupferacetat: Griine Fiarbung; beim Stehen, schneller beim 
Erwiirmen, blaue Nadeln, im Uberschuss des Fillungs- 


auch beim Kochen keine Fiillung; 


mittels unléslich; 

Bleiacetat: Starker, gelatinéser, gelblicher, sehr voluminéser 
Niederschlag; wird beim Kochen oder nach liingerem Stehen 
blendend weiss, deutliche Nadeln; 

Silbernitrat: Hellgelber Niederschlag, im Ubrigen wie bei 
sleiacetat ; 

Quecksilberehlorid: Keine Fillung. 

Quecksilberoxydulnitrat: Wie bei Silbernitrat. 


Salze der Papaverinsiaure. 


Neutrales Kaliumsalz. Dureh genaues Neutralisiren der 
in Wasser suspendirten Siiure mit Atzkali dargestellt; es ist in 
Wasser ausserordentlich leicht lislich, in absolutem Alkohol sehr 
schwer. Setzt man der wiisserigen Lisung Alkohol zu, so scheidet 
es sich in Gestalt weisser Blittchen ab, welche abfiltrirt und mit 
Alkohol gewaschen werden. Das Salz enthiilt Krystallwasser, 
welches bei 140° vollstiindig entweicht. 

Die Analyse ergab: 


[. 9-2688 Grm. Substanz gaben 0:1145 Grin. schwefelsaures 


Kalium. 
Il. Or2089 Grm. Substanz gaben 0-0889 Grm. schwefelsaures 
Kalium. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
~ ~~“, “Sen 
re 19°32 19-1] 19-16 
2G 
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Die Wasserbestimmung ergab einen Gehalt von 2'/, Mole- 
kiilen Krystallwasser. 


0:3048 Grm. Substanz verloren bei 140° 0-0294 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C, gH, ,NO;K,+-21/,H,0 
i a P P 


= Se 


21/H,O..... 9-64 9-95 


Wird eine verdiinnte Lésung dieses Salzes, und ahnlich 
verhilt sich auch das Natrium- und das Ammoniumsalz, dureh 
Salzsiure zersetzt, so bleibt sie klar, wird etwas gelb und nach 
einigem Stehen, schnell bei miissigem Erwiirmen, scheidet sich 
die Papaverinsiiure in Gestalt kleiner Krystillchen ab, die sich 
rasch zu Boden setzen. Wird hingegen eine concentrirte Lisung 
mit Siiuren versetzt, so triibt sich die gelb gewordene Fliissigkeit 
rasch, von einem sich bald absetzendem Ol, welches schnell 
ziiher, dann harzig wird und schliesslich zu einem weissen 
Klumpen erhirtet, der mit dem Glasstabe zerdriickt zu weissem 
Krystallmehle der Siure, von richtigem Schmelzpunkt, zerfiaillt. 
Dieser ganze Vorgang geht in wenigen Minuten vor sich und ist 
fiir Papaverinsiure charakteristisch. 

Das saure Kaliumsalz wurde in tiblicher Weise durch 
Neutralisiren einer gewogenen Menge Siiure mit Atzkali und 
nachtriiglichem Zusatz einer gleich grossen Menge Siiure erhalten. 
Es krystallisirt unter dem Exsiceator in kleinen Nadeln, welche 
bei 100° getrocknet wasserfrei sind. 


0:2401 Grm. Substanz gaben 0.0536 Grm. schwefelsaures 


Kaliun. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden C,,.H,.NO;K : 
errr res 9-99 10°57 : 


Kalksalz. Es scheidet sich als blendend weisses krystal- 
linisches Pulver aus, wenn man eine genau mit Ammoniak 
neutralisirte Lisung von Papaverinsiiure mit Chlorealciumlésung ‘ 
versetzt; auch kann es leicht erhalten werden, wenn man die in 4 
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Wasser suspendirte Siiure mit kohlensaurem Kalke kocht. Da 


das einmal ausgeschiedene Salz sehr schwer selbst in viel kochen- 


dem Wasser léslich ist, und sich andererseits gerade beim 
Erwiirmen schneller abscheidet, ist es empfehlenswerth bei dieser 
Darstellungsweise keinen Uberschuss an Kalkearbonat anzu- 
wenden, der dann schwer vom organischen Kalksalze zu trennen 
ist. Allenfalls vorhandene tiberschiissige Sadure ist hingegen leiclit 
dureh verdtinnten Weingeist und selbst durch Wasser zu entfernen. 
Unter dem Mikroskop rhombische blittechen. Bei der Bestimmung 
des Wassergehaltes lieferten mehrere Versuche untereinander 
nicht tibereinstimmende Zahlen; das mit kohlensaurem Kalke 
dargestellte Salz scheint wasserfrei zu sein, jenes aus dem Amon- 
salz mit Chlorealcium erhaltene, 1', Krystallwasser zu haben, 
aber leicht zu verwittern; bei 200° ist es wassertrei. 
[.. 03453 Grm. Substanz lhinterliessen naeh dem Gliihen 
0-O505 Grm. Kalk. 
Il. 03105 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 
O-0485 Grm. Kalk. 
Ill. 02691 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 
O-O0409 Grm. Kalk. 
In 100 Theilen: 


Grefunden Berechnet tiir 
_ ee C,,H,,NO-Ca 
eee 11-16 10°85 10-84 


Das Bariumsalz wurde durch Wechselzersetzung des 
neutralen papaverinsauren Kaliums mit Chlorbarium erhalten, 
verhiilt sich tihnlich wie das Kalksalz, ist in Wasser noch viel 
schwerer lislich wie dieses. Weisses Krystallpulver; unter dem 
Mikroskope zu Rosetten vereinigte Nadeln. Die lufttroeckene Sub- 
stanz verlor bei 200° nur cirea 1 Procent ihres Gewichtes. 

O3188 Grm. bei 200° getrockneter Substanz gaben beim 
Glithen 0°1356 Grm, kohlensaures Barium. 

In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Gefunden C.-H,,NO-Ba 
a 29°14 29°39 
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Basisches Kupfersalz. Wenn man Papaverinsiure unter 
Zusatz von wenig Essigsiure in Wasser auflést und die Lisung 
mit essigsaurem Kupfer versetzt, so fiirbt sich diese griin, bleibt 
aber vollkommen klar; nach lingerem Stehen, schneller sehon 
bei miissigem Erwiirmen scheiden sich sehr schiéne gliinzende 
hellblaue Krystallnadeln aus, die im Uberschuss von essigsaurem 
Kupfer und auch in Wasser unléslich sind. Beim Trocknen werden 
die Krystalle dunkel-pistaziengriin. Das Salz ist ein basisches 
Kupfersalz, entsprechend der Formel C,,H,, NO,cu,OH zusammen- 
gesetzt. Das blaue Salz enthilt 3 Molekiile Krystallwasser, von 
welchen bei 130° 2', Molekiile abgegeben werden. Das bei 
dieser Temperatur noch nicht vertriebene '/, Molekiil entweicht 
erst bei héherer Temperatur, wobei aber partielle Zersetzung ein- 
zutreten scheint, denn das griine Salz fiirbt sich braiunlich und 
der Gewichtsverlust betriigt mehr, als dem noch vorhandenen 
Wasser entspricht. 

Verschiedene Versuche, welche ausgefiihrt wurden, um 
wombglich ein neutrales Kupfersalz darzustellen, misslangen; es 
entstand immer nur das beschriebene basische. Dies war auch 
der Fall, als frisch gefilltes Kupferoxydhydrat in der wiisserigen 
Papaverinsiurelésung aufgelést worden war. 

Nachstehende Analysen beziehen sich auf Priiparate ver- 
schiedener Darstellung, Iff und IV auf versehiedene Krystall- 
fractionen derselben. Die Substanz wurde bei 130° getrocknet. 

I. 02657 Grm. Substanz gaben 04149 Grm. Kohlensiiure, 

O0-O0726 Grm. Wasser und 0:0705 Grm. Kupferoxyd. 

II. 0°2656 Grm. Substanz gaben ..' Kohlensiiure, 0-O681 Grin. 

Wasser und 0:0715 Grm. Kupferoxyd. 

IIL. O:1877 Grm. Substanz gaben 0°:2936 Grm. Kohlensiure 

0-0470 Grm. Wasser und 0:0496 Grm. Kupferoxyd. 

IV. 02980 Grm. Substanz gaben 0-0792 Grm. Kupferoxyd. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
a = Sere 


eee 42-58 onew 42°66 _ 42°65 
eer 3°03 2°84 2°78 _ 2-88 
ee 21°18 21°43 21°10 21°24 31-135 


1 Die Kohlensiiurebestimmung ging bei dieser Analyse verloren. 
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< 


einen 2'/, Molektilen Krystallwasser entsprechenden Gewichts- 


4 Die Wasserbestimmung bei 130° gab, wie bereits erwahut, 


verlust. 
I. 0°3356 Grm. Substanz verloren 0°0376 Grm. Wasser. 


+ IL 03109, , .  OOB48  . . 
III. 0°2229 _,, is O-O260 — ,. . 
IV. 0°3239 , ‘ ‘ OOBD9  .. ” 
V. 02125, " = O-O248 . 
In 100 Theilen: 
Gefunden Jerechnet fiir 
_ ——— - €..H,,NO-eus,(/OH)+3H,0 
I T 1] 1\ . — a oe 
91 . H,O. 11°20 11°19 11°66 11°08 11°67 11°38 


Neutrales Silbersalz. Dasselbe wird erhalten durch 
Fillung des neutralen Kalium- oder Ammoniumsalzes mit Silber- 
nitrat; es bildet sich ein gelatinés-flockiger, gelblicher Nieder- 
schlag, dcr nach liingerem Stehen oder beim Kochen mit Wasser 
sofort, weiss und krystallinisch wird. Das Salz ist sehwer léslich, 
kann aber doch aus viel heissem Wasser umkrystallisirt werden; 
es scheidet sich daraus beim Erkalten in Form sehr zarter weisser 
seidengliinzender Niidelehen ab, die auf dem Filter vertilzen. Das 
papaverinsaure Silber ist sehr lichtbesténdig. Es enthilt Krystall- 
wasser, Welches bis auf '/, Molekiil schon tiber Schwefelsiiure 
eutweicht. Dieses letztere verliert es aber selbst beim Trocknen 
bei 100° im Vacuo nicht. 

I. 03105 Grm. Substanz gaben 0°3935 Grm. Kohilensiiure, 

00668 Grm. Wasser und 0:1211 Grin. Silber. 


Il. 02746 Grm. Substanz gaben 03510 Grm. Kohlensiinre, 
Q°O500 Grm. Wasser und 0:1073 Grim. Silber. 

ILL, 03536 Grm. Substanz gaben O-4470 Grm. Kohlensiure, 
4 0657 Grm. Wasser und 0:1376 Grm. Silber. 

4 [V. 06424 Grm. Substanz gaben 0°2504 Grm. Silber. 

j In 100 Theilen: 

a Gefunden Berechnet fiir 

4 I ap li” IV Ci6H NO; ABo+/gH20 
B Geese, 34°54 34°86 34°91 ~— 34°65 

g 4... 2°39 2°02 200 — 2-16 

m Ag..... 39°OO 39°11) 38-91 388-97 38°98 
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Bei den Krystallwasserbestimmungen konnte eine Uberein- 
stimmung nicht erzielt werden; bei einem lufttrockenen Priiparate 
betrug der Gewichtsverlust tiber Schwefelsiure genau so viel als 
der Abgabe von 2 Molekiilen Wasser entspricht. Andere Proben 
ergaben weit weniger, so dass es den Anschein hat, dass das Salz 
einen Theil des Krystallwassers leicht schon beim Liegen an der 
Luft abgibt. 


03305 Grm. Substanz verloren im Exsiceator 0-0200 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,.H,,NO;Ag,+21/,H.O 


ee Se —— Fe NS ee 


| errr 6-05 6°10 


Ein anderes Silbersalz entsteht, wenn man eine heiss 
gesiittigte Lésung von freier Papaverinsiiure mit saurer Silber- 
nitratlésung versetzt, es krystallisirt nach einiger Zeit ein Hauf- 
werk gelblicher feiner Nadeln aus, aus einer verdiinnteren 
Lisung kamen einmal etwas gréssere, citronengelbe rechtwinklig 
begrenzte, lingliche Tafeln zur Ausscheidung. Das Salz kann 
aus mit Salpetersiiure angesiiuertem Wasser, unter Zusatz von 
Silbernitrat, umkrystallisirt werden, ohne eine Veriinderung in 
seiner Zusammensetzung zu erleiden. Es ist lichtbestiindig. Die 
nachstehenden Analysen stimmen beziiglich des Silbergehaltes 
sehr gut fiir ein tthersaures Salz, der Formel C,,H,,NO,Ag+ 
C,,H,,NV0; entsprechend, hingegen wurden fiir Kobhlenstoff zu 
niedere Procentzahlen gefunden. Analyse II wurde mit einem 
Priiparate ausgefiihrt, weleches durch Umkrystallisiren des zu 
Analyse I verwendeten bei Gegenwart von Silbernitrat erhalten 
worden war. 


[. 02686 Grm. Substanz, bei 150° getrocknet, gaben 0°4700 
Grm. Kohlensiiure, 0.0744 Grm. Wasser und 0°0371 Grm. 
Silber. 

II. 0:2673 Grm. Substanz, bei 150° getroeknet, gaben 0°4659 
Grm. Kohlensiiure, 0-O747 Grm. Wasser und 0:0375 Grm. 
Silber. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet fiir 
nn See ee 
ere 47°72 47-54 49-93 
eee 3°O8 3-10 3°25 
eee 13°81 14°03 14°04 


Das bei 150° abgegebene Krystallwasser auf obige Formel 
bezogen wiirde einem Molekiil entsprechen. 
I. 0:2745 Grm. Substanz verloren 00072 Grm. Wasser. 
II. O-2749 . . OOO638 — ,. - 


In i100 Theilen: 


Getunden Jerechnet fiir 
. mod a C,¢H,.NO;-Ag+C,,H,;NO;+H.O 
as oO 
ee 2-62 2-29 2°*Ze 


2 

Salzsiureverbindung, Papaverinsiiure list sich in 
concentrirter Salzsiiure mit gelber Farbe auf, nach liingerem 
Stehen scheiden sich zuerst citronengelbe, weiche, kleine feine 
Nadeln, spiiter orangerothe gréssere harte Krystallkérner aus; es 
wurde dureh ein Platinfilterchen abfiltrirt und aus Salzsiiure 
umkrystallisirt; nun fielen nach einiger Zeit nur mehr die orange- 
rothen Krystalle aus, die abfiltrirt und mit verdiinntcr Salzsiure 
gewaschen, auf Fliesspapier trocknen gelassen werden. Die Ver- 
bindung ist wasserfrei, verliert, wenn auch selir langsam, schon 
beim Stehen tiber Schwefelsiiure und Atzkali einen Theil, bei 
105° die ganze Salzsiiure und reine Papaverinsiiure bleibt zuriick. 
l. 05750 Grm. Substanz verloren bei 105°; O-0529 Grm. Salz- 


saure. 
Il. O-3889 Grm. Substanz gaben 0-1520 Grm. Chilorsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tir 
— —— . C gH, ,NO; HC! 
ot 9-20 Q- 94 9-93 


Bei einer Darstellung wurden die oben erwihnten gelben 
Nadeln aus der Fliissigkeit entfernt, bevor die Bildung orange- 
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rother Korner begonnen hatte, mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen, 
und die nach dem Pressen zwischen Fliesspapier lufttrocken 
gewordene Substanz, im Platinschittechen gewogen. Im Exsiceator 
iiber Schwefelsiiure wurde eine bedeutende, aber langsam 





erfolgende Gewichtsabnahme constatirt, die aber keinesfalls 
abgegebenem Krystallwasser allein, zuzuscbreiben war, da Salz- 
siurediimpfe in der Atmosphiire des Exsiceators nachweisbar 
waren. Im Verlaufe von drei Wochen betrug der Gewichtsverlust 
8:10 Procent der abgewogenen Substanz, woraut das Gewicht 
constant blieb. Das Sehiffehen wurde nun in eine Glasréhre 
gebracht und diese im Parafinbade erhitzt, gleichzeitig wurde ein 
langsamer Strom reinen Wasserstotts durchgeleitet und ein mit 
verdiinntem Ammoniak beschickter Absorptionsapparat vorgelegt, 
so dass die darin aufgetangene Salzsiiure ihrer Menge nach 
bestimmt werden konnte. Schon bei 70° fiingt die Substanz an 
sich orangeroth zu fiirben, wird aber bald wieder heller, schliess- 
lich ist der Riickstand gelb, mit einem Stich ins Griinliehe und 
schmilzt bei 250°, ist daher wohl, nieht ganzreine Papaverinsiiure, 
Die Temperatur wurde bis auf 180° gesteigert. 

Aus den bei dieser Analyse erhaltenen Zahlen geht hervor, 
dass die hellgelbe Verbindung, die Salzsiureverbindung der 
Papaverinsiiure mit 2', Molekiilen Krystallwasser ist. 

Q°6050 Grm. Substanz verloren im Exsiceator 0:0490 Grm. 
bei dem nachfolgenden Erhitzen im Wasserstoffstrome 0°0720 Grm. 
an Gewieht und die in Ammoniak aufgefangene Salzsiiure gab 
01861 Grm. Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


(refunden C,H,,NO-HCI+2!/,H,O 

—_——— —— ee 
91 P ( 8:10 Verlust im Exsiceator ede 
HCl+ 2 HO . 20 OO j 11-90 = beim Erhitzen 19 (6 
re 7°98 S42 


Dass der Salzsiiuregehalt etwas zu klein befunden werde, 
war zu erwarten, nachdem, wie bereits erwiihnt, schon im 


Exsiceator Salzsiiure entwichen war. 
Die Bemiihungen, ein Doppelsalz der beschriebenen Salz- 
siiureverbindung mit Platinehlorid herzustelleu, waren vergebliche, 
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unter allen erprobten Verhiiltnissen, kam immer nur die Salz- 
sinreverbindung zur Ausscheidung; dies war auch der Fall, als 
sine mit Eis gekiihlte und mit geniigender Menge Platinchlorid 
versetzte Liésung von Papaverinsiure in Salzsiiure iit Salzsiiure- 
eas gesittigt wurde. Alkohol zersetzt die Salzsiiureverbindung 
sofort; ein Tropfen davon auf die trockene, wasserhiiltige oder 
wassertreie Substanz gebracht, bewirkt augenblickliches Weiss- 


werden der benetzten Stellen. 


Mononitropapaverinsiure. 

Papaverinsiiure Jést sich leicht in conecentrirter Salpeter 
siiure, Welehe sich dabei dunkelroth fiirbt; wenn man die Fliissig- 
keit im Wasserbade zur Trockene bringt, so bleibt ein in einer 
rothen, seheinbar amorphen Masse cingeschlossener, krystal- 
linischer Riiekstand zuriick. Durch kochendes Wasser kiénnen die 
beiden Substanzen getrennt werden; am Filter bleibt ei in 
Wasser nahezu unléslicher rothvioletter Niederschlag, aus der 
wiisserigen Lésung scheiden sich zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln aus, die, da sie noch etwas réthlich gefiirbt sind, 
nochmals unter Anwendung von Thierkohle aus heissem Wasser 
wukrystallisirt werden. Die Substanz ist nun rein; schwach gelb- 
vefiirbte Nadeln, die unter lebhafter Gasentwicklung bei 215° 
schmelzen. Wenn man statt der concentrirten, selbst sehr ver- 
diinnte Salpetersiiure anwendet, so iindert dies nichts am Ver- 
laufe der Reaction. Am besten aber erhiilt man die neue Verbin- 
dung, welche, wie vorgreifend erwiihnt sei, Mononitropapa- 
verinsi&ure ist, nach folgendem Verfahren: 

Man list Papaverinsiiure in Eisessig aut, weleher salpetrige 
Siiure enthiilt und koeht am Riickflusskiihler, wobei die Fliissig- 
keit intensiv roth wird. Sehliessliech wird der Ejisessig nahezu 
vollstiindig im Olbade abdestillirt und die riiekstiindige, beinahe 
schwarze Schmiere mit Wasser gekoeht. Ungelést bleibt) ein 
violett-rothes Pulver, das durch Filtration von der etwas roth 
vefiirbten Fliissigkeit getrennt wird. Diese wird nun dureh Thier- 
kohle entfiirbt und nach noehmaligen Umkrystallisiren der aus- 
ceschiedenen Krystalle, aus méglichst wenig heissem Wasser, 
zeigt die Nitrosiiure den bereits aufgefiihrten Schmelzpunkt. 


fT’ . . . . . . 
rrotzdem ist sie noch nicht ganz rein, denn wenn man sie in 
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kohlensaurem Natrium auflést, was schon in der Kiilte leicht unter 
Kohlensiiureentwicklung gelingt, so bleibt eine ganz geringe 
Menge gelber Flocken zuriick, die abfiltrirt werden. Salzsiiure 
fillt aus dem Filtrate die Nitrosiiure wieder aus, welche filtrirt, 
mit Kaltem Wasser gewaschen und nochmals aus heissem um- 
krystallisirt wird. Aus gesiittigter siedender Lésung scheidet sie 
sich in schénen, sehr feinen gliinzenden und die ganze Fliissig- 
keit dicht erfiillenden hellgelben Nadeln aus, welehe immer 
radial um einzelne Punkte angeordnet sind. Die MonoZitropapaverin- 
siiure ist leicht léslich in kochendem, wenig in kaltem Wasser, 
jedoch viel leichter als Papaverinsiiure; ebenso, leicht léslich in 
Alkohol und Ejisessig. Die Filter, durch welche ihre Lésungen 
gelaufen waren, fiirbten sich an der Luft roth; die Siiure selbst 
aber veriindert sich, der Luft exponirt, weder im trockenen noch 
im feuechten Zustande. 

Die Siure enthilt Krystallwasser, welehes bei 125° voll- 
stiindig entweicht und die Analyse der bei 140° getrockneten 
Substanz fiihrte zur Formel C,.H,,(NO, )NO.. 

1. 02307 Grm. Substanz gaben 0-4514 Grm. Kohlensiiure und 

0-0O611 Grm. Wasser. 

Il. 03075 Grm. Substanz gaben bei B= 754:2"™" und ¢—= 20° 

V— 21-0 C. C. Stickstoff. 


In 100 Theilen 


Bereennet fiir 


Getunden C,H ,.(NO.)NO, 
—— — ‘ —_—. — , 
l II 
C....01° Oo) — 51-06 
ns... 2™a— 3°19 
eice = eran 7°45 


Die Nitropapaverinsiiure krystallisirt aus wiisseriger Lisung 
mit einem Molekiile Krystallwasser, welches zum Theile schon im 
Exsiceator, vollstiindig bei 125°, ausgetrieben wird. 


I. O-2185 Grm. lufttrockene Siiure verloren bei 125° 
O-O0102 Grm. Wasser. 

Il. O-5911 Grm. Ilutttrockene Siiure verloren bei 125° 
0-0318 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen 
Berechnet tir 


Getunden C,H, NO.) NO; + HO 
I II 
H,O...4°67 D°37 4°57 


Silbersalz. Dureh Fiillung erhalten bei Einwirkung von 
Silbernitrat auf eine neutrale Lésung von nitropapaverinsaurem 
Anmonium beinahe weisses, nicht lichtemptindliches Krystall- 
pulver, das aus viel heissem Wasser umkrystallisirt wird. Unter 
dem Mikroskope Nadeln: oline Krystallwasser. 

O-2717 Grm. bei 150° getrockneter Substanz gaben 
03192 Grm. Kohlensiure 0-O386 Grm. Wasser und 0:0951 Grm. 


Silber. 
In 100 Theilen 
Bereehnet tiir 
Grefunden C gH, 9 NO.)NO-Ag. 
— — _ a" “ie. 
ie 32 -O4 52-4 
Ds en 1°58 1°69 
Ag... .35°00 BD°2D 


Die von der Lisung der Nitrosiiure in kohlensaurem Natrium 
abfiltrirten gelben Flocken, lésen sich in koehendem Wasser und 
fallen beim Erkalten als sehine gliinzende gelbe Nadeln wieder 
aus. die bei 122° sehmelzen. unzersetzt sublimiren und gesehmol- 
zen, strahhg krystallinisch wieder erstarren. Die vorhandene 
Menge reichte selbst zur oberfliichlichen Untersuchung nieht aus. 
In etwas grésserer Quantitiit bildet sieh der gleichzeitig mit 
Nitropapaverinsiure entstehende rothe Kérper. Er ist in Wasser 
und Alkohol kaum léslich, leicht aber in kohlensaurem Natrium 
mit tiefrother Farbe; dieselbe Fiirbung ertheilt er auch eoneen- 
trirter Schwefelsiiure. Aus der Liésung in Natriumearbonat wird er 
durch verdiinnte Siuren wieder abgesechieden und zwar ist er in 
dieser Weise erhalten, compacter, dunkler gefiirbt und scheint 
krvstalliniseh zu sein. Die Substanz sehmilzt bei 245 bis 246° 
unter Zersetzung. Aus der Analyse derselben liisst sich die Forme! 
C),H,NO, ableiten, die aber, da keine weiteren Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung der Beziehungen des Kérpers zu Papaverinsiiure 


vorliegen, und iiberdiess verliissliche Kriterien fiir die Reinheit 
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desselben auch nicht gewonnen werden konnten, vorliiufig mit 
Reserve gegeben werden muss. 

I. 02129 Grm. Substanz, bei 150° getrocknet, gaben 
0:4368 Grm. Kohlensiiure und O-OD86 Grim. Wasser. 

If. 03756 Grm, Substanz, bei 150° getrocknet, gaben_ bei 
B= 739" und = 20°, V=17:5 C. C. Stickstoff. 








In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H ,NO- 
I I 
C..58°96 — Dd 44 
i. oo — 2°97 
N.. — 5:07 4°62 


Auf obige Formel bezogen, scheint das bei 150° ent- 
weichende Wasser '/, Molekiil zu betragen. 
O3881 Grm. Substanz verloren 0-0125 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


Getunden C,H NO; + 1/80, 
—_ a — a , 
1/ " ss) 9. 8x 
/ vO. . eo —_— —_ — 


Pyropapaverinsiure. 

Ks ist bereits erwiihnt worden, dass Papaverinsiiure unter 
heftiger Gasentwicklung schmilzt: das entweichende Gas ist 
Kohlensiiure; um den Betrag derselben festzustellen, wurde eine 
gewogene Quantitiit Papaverinsiiure in cinem Kélbehen, das mit 
Chlorealciumrohr und Kaliapparat in Verbindung gesetzt war, im 
Olbade auf 235° erhitzt und ein langsamer Strom Wasserstoff 
durehgeleitet. Die Substanz firbt sich wiihrend des Schmelzens 
dunkel und die Gasentwicklung findet stiirmisch im Augenblicke 
der Verfliissigung statt. Es ist nieht vortheilhaft, so lange zu 
erhitzen, bis das Aufsteigen von Bliischen ganz aufgehért hat, was 
ziemlich lange dauert, sondern es empfiehlt sich bald zu unter- 


brechen, da sonst weitere Zersetzung stattfindet, die, wenn sie 
auch in der Menge abgegebener Kohlensiure keinen erheblichen 
Ausdruek findet, doch die Reinigung des riickstiindigen Spaltungs- 
productes wesentlich ersehwert. Es ist iibrigens nicht schwer den 
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richtigen Zeitpunkt fiir das Unterbrechen der Reaction zu finden. 
Die in dieser Weise ausgefiihrten Bestimmungen zeigten, dass 
das Molekiil Papaverinsiure ein Molekiil Kohlensiure abge- 
spalten habe: 
[. O'7335 Grm. Substanz gaben O:-O989 Grm. Kohleniiure ab. 
i.2Sai2 . - .  OBOD8 


In 100 Theilen 


Bereehnet fiir 


Gretunden CO, aus C).H,.NO- 
WE . _ ———- ie. F 
I 
CO,..15°48 13°12 15°29) 


“ 


Der sechwarze erhiirtete blasige Riickstand, in welehem eine 
Siiure, von der Formel C,.H,,NO. entsprechender Zusammen 
setzung erwartet werden musste, wurde in Alkohol gelist und mit 
Wasser versetzt, wodureh eine krystallinische graue Ausschei- 
dune veranlasst wurde; dureh Zusatz von Alkohol wird diese 
wieder in Lésung gebracht und durch Koehen mit Thierkolile 
leicht Entfiirbung erzielt. Die eingedamptte Fliissigkeit zeigt bald 
Krystallisation in Gestalt Kleiner, weisser, regelmiissig ausge- 
bildeter Bliittchen, welche bei 226° zu sintern beginnen bei 230° 
vollkkommen geschmolzen sind: Gasentwiecklung findet wiihrend 
des Sehmelzens nicht statt. Die neue Siiure ist in Wasser und 
Alkohol leiehter léslich als Papaverinsiiure in schwachem Wein- 
veist schwerer, wenigstens fillt sie aus solchen Lisungen, welche 
beide Siuren enthalten zuerst aus. Man Kann die Pyropapaverin- 
siiure aueh dureh Auflésen in Natriumearbonat, eventuell kochen 
dieser Liésung mit Thierkohle und nachfolgendes Wiederabschei- 
den dureh Salzsiiure, mit Vortheil reinigen. 

Die Pyropapaverinsiiure krystallisirt olme Krystallwasser. 

Die Analyse bestittigte die Formel C,.H,,.NO.. 

(2111 Grm. Substanz gaben 0-4837 Grin. Kollensiiure und 
0-O872 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen 


Berechnet tiir 


Grefunden C,.H,,NO- 
—_ —. oe e 
ee 62°49 62°75 
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Silbersalz. Es entsteht durch Umsetzung des Pyropapa- 
verinsauren Ammoniums mit Silbernitrat. Weisser wenig  licht- 
empfindlicher Niedersehlag. In Wasser schwer léslich, krystalli- 
sirt ohne Wasser. 

02106 Grm. Substanz gaben 0°5535 Grm. Kobhlensiiure, 
0-0572 Grm. Wasser und 0:0584 Grm. Silber. 

In 100 Theilen 
Berechnet fiir 


Gefunden C,,H ».NO; Ag 
a 4+77 45-69 
H....+ 3°O2 3°OD 
Ag....20°%3 27-41 


Kinwirkung von Kalihydrat auf Papaverinsiure. 

Ein halbes Gramm Papaverinsiiure wurde mit Atzkali- im 
Silbersehiilehen geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelést, mit 
Schwefelsiiure angesiiuert und mit \ther ausgeschiittelt, der nach 
dem Abdestilliren eine relativ betriichtliche Menge eines krystal- 
lisirten Riickstands zuriiekliess, welcher in wiisseriger Lisung mit 
Bleiacetat einen Niederschlag gab. Der gewaschene Bleinieder- 
schlag wurde unter Wasser mit Schwetfelwasserstoff zerlegt und 
das Filtrat vom Sehwefelblei zur Krystallisation gebracht. Die 
anschiessenden Krystalle waren an Habitus, Sehmelzpunkt, 
Kisenreaction, leicht als Protocatechusiiure zu erkennen, der aber 
noch Spuren einer héher schmelzenden Substanz, walrscheinlich 
unzersetzt gebliebene Papaverinsiiure beigemengt war. 

Alkoholisehes Kali wirkt jiusserst langsam aui Papaverin- 
siiure ein; nach 7T2stiindigem Kochen im Silberkélbehen sim 
Riickflusskiihler, wiihrend dem fortwiihrend Lakmuspapier 
bliiuende Diimpife sich entwickelten, wurde mit Wasser verdiinnt 
und unter Ersatz des abdestillirten Wassers so lange bei vorge- 
legterSalzsiiure destillirt, als das Uebergehende alkalisch reagirte. 
In dem Destillate war eine diusserst geringe Menge krystalliniseher 
Flocken suspendirt; die saure Fliissigkeit wurde mit Aether aus. 
geschiittelt, der einen geringen krystallisirten Riickstand bhinter- 
liess, dann eingedampft. Es blieb eine kleine Menge eines weissen 
krystallinischen Riickstandes zuriick, der nicht zerthiesslich, beim 


Krhitzen mit Kalihydrat ammoniakalische Diimpfe entwickelte, wel- 
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eher also Wohl Salmiak gewesen ist. Die Verarbeitung des Riick- 
standes fiihrte zu keinen verwerthbaren Resultaten, neben vor- 
wiegender unveriinderter Papaverinsiure, wurde nur eine unter- 
geordnete Menge einer zuniichst amorphen Siiure, welche aber 
nach langem Stehen krystallinisch zu werden scheint, aufgefunden. 
is ist jedenfalls nur ein kleiner Antheil des verwendeten Materials 
in die Reaction einbezogen worden und soll der Versuch dem- 
nichst bei héherer Temperatur im geschlossenen Rohr wieder- 


holt werden. 


Untersuchung der bei 249° schmelzenden Siure (2). 

Diese Siiure, welche wie erinnerlich sein diirfte, als Kupfer 
salz gemeinschaftlich mit Oxalsiiure ausgefillt worden war und 
nach Abseheidung des Kupfers mit Selhwetelwasserstoff, dureh 
fractionirte Krystallisation von dieser getrennt wurde, ist leicht an 
ihren Eigenschaften als a-Pyridintricarb msiiure( Weidel’s Carbo- 
cinchomeronsiinre) zu erkennen. Der Schmelzpunkt, die charakte- 
ristisehe und bestiindige rethe Fiirbung der wiisserigen Lisune 
mit Misensulfat, die Reaction mit Silber- und Kuptersalzen, endlich 
auch der Habitus der Krvystalle gestatteten keinen Zweifel. Uber 
diess wurde beim Kochen mit Fisessig Kohlensiiureabspaltung 
und Bildung von Cinchomeronsiure nachzewiesen und durch die 
Analyse der reinen bei 110° getrockneten Siiure die Zusammen- 
setzung der Annahme entsprechend befunden. 

O-1905 Grm. Substanz gaben 03168 Grm. Kohlensiiure und 
O-0401 Grm, Wasser. 

In 100 Theilen 


Berechnet tiir 


Gefunden CoH. NO, 

— —=—— a ee 
C.....45°3d 15-59 
Wetins 2°34 2-34 


Der Wassergehalt wurde, wie der «-Pvridintricarbonsiiure 
eigenthiimlich, im Betrage von 1', Molekiilen gefunden: 
02147 Grm. Substanz verloren bei 110° 0-024? Grin. Wasser. 
In 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Getunden CoH,NO, + 1! oH,O 
er ~~. “ -— on a 4 
1/,H,O..11°27 11-34 
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Als Produete der Oxydation des Papaverins durch tiber. 
mangansaures Kalium wurden demnach constatirt : 

Papaverinsiiure.... ...C,,H,,NO, 

Veratrinsdure ......... C, 8,0, 

Hemipinsiiure ......... CoH, 9, 

«-Pyridintricarbonsiiure. .C, H, NO, 

Oxalsiure, Ammoniak und wie in einem besonders zu 
diesem Zwecke ausgeftihrten Versuche constatirt wurde, Kohlen- 
saure. 

Zur besseren Beurtheilung des Verlautes der Reaction und 
der dabei erzielten Ausbeuten, seien die Mengen der einzelnen 
Bestandtheile angegeben, wie sie bei der gemeinschaftlichenV erar- 
beitung des Productes von acht Oxydationen, wodureh wohl richtige 
Durehschnittszahlen entstanden sein diirften, erhalten worden sind: 








Angewandtes Papaverin ............. 252 Grm. 
davon wurden unoxvdirt wiedergewonnen 27:5 __,, 
daher sind oxydirt worden ......... .. 204-5 Grmm., welche 
lieferten an: Reiner Papaverinsiiure........ 40-2 Grn. 
»  Weratrumsiiure ......... wo «» 
‘ Hemipinsiiure .......... 6-8, 
‘ a Pyriditricarbonsiiure....12°O0 , | 
a, eee 12-4 , ) 


Hiezu kommen noch Gemische von Siuren, welche nicht 
mehr getrennt, sondern zur Verarbeitung mit den Producten noch 
auszufiihrender Oxvdationen zurtickgestellt wurden und zwar 
Gemisch von Veratrum und Papaverinsiiure......... 5° Grin. 

- . &Pvridintricarbonsiure und Oxalsiiure..13°5 |, 
ferner dem Gewichte nach nicht controlirte, aber nicht erhebliche 
Quantitiiten von Siiuren, namentlich Hemipinsiure, welche in den 
schmierigen Riickstiinden der letzten Mutterlangen der Krystal- 
lisationen enthalten waren. 

Es wurden also im Ganzen aus 2045 Grm. Papaverin 
100°3 Grm. also nahezu 50 Procent des angewandten Alkaloids an 
krystallisirten Producten erhalten, eine Ausbeute, welche eine 


ganz betriedigende ist. 





| Bei der Autarbeitung, der diese beiden Siiuren enthaltenden Fliis- 
sigkeit hat leider ein kleiner Verlust stattgefunden, so dass die anvetiihrten 


Zahlen zu klein sind. 
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Wenn man die Formeln der oben aufgetiihrten, als Oxy- 
Jationsproducte des Papaverins entstandenen Siiuren, mit jener 
des Papaverins selbst vergleicht, so kommt man nothwendiger 
Weise zu dem Schlusse, die Papaverinsiiure sei das primiire 
Oxydationsproduct, aus welehem dureh weitere Einwirkung des 
oxvdirenden Mittels, Veratrum-, respective Hemipinsiiure ciner- 
seits, z-Pyridintricar bonsiiure anderseits entstehe. Es wiire nun 
allerdings sehr wiinschenswerth gewesen, den directen experi- 
mentellen Beweis hierfiir zu erbringen, das heisst nachzuweisen, 
dass reine Papaverinsiiure bei der Oxydation die genannten 
Siiuren als Spaltungsproducte wirklich lietere, ein Beweis, den 
herzustellen, mir bisher nicht mbgheh gewesen ist, da ich wegen 
Mangel an Material, bisher einen eimzigen Versueh mit nur 
? Grm. Papaverinsiiure in dieser Richtung austiihren konnte, 
der zu keinem befriedigenden Resultate fiihrte. Hingegen kann 
man die bereits mitgetheilte Thatsache, dass beim Selimelzen der 
Papaverinsiiure mit Atzkali, Protocatechusiiure in sehr betriicht- 
licher Ausbeute entstehe, wohl auch als geniigend sicheren Beweis 
velten lassen. 

Wiihrend nun bei allen mit Opinmalkaloiden durehgetiihrten 
Untersuchungen, der Abbau des Molckiils zu weitgehenden Spal- 
tungen fiihrte, bei welehen ein aromatisches Spaltungsproduct und 
einstickstoffhiltiges entstanden, ist esmirbeim Papaverin gelungen, 
ein saures Oxydationsproduct zu gewinner, in dem die Anzalil 
der Kohlenstoffatome. derjenigen, welche im Molekiile des Alka- 
loids selbst enthalten ist, noeh ziemlich nahe steht, und in welchem 
die beiden Atomgruppen (Benzol- und Pyridinkern), welelie in 
allen Opiumalkaloiden enthalten zu sein scheinen, noch mitein- 
ander verbunden sind. Es ist begreiflieh, dass die Autklirung der 
Constitution einer solehen noch ziemlich complieirten Verbindung 
elne sehr bedeutende Anniiherung an die Erkenntniss der Structur 
des Alkaloides selbst bedingen wiirde. 

leh will nun versuchen darzulegen, wie weit es mbgtiel ist, 
sich auf Grundlage des vorliegenden Versuchsimateriales und mit 
Beniitzung der einschliigigen von Anderen gemachten Ertahrungen 
cine Vorstellung tiber die Constitution der Papaverinsiure zumachen, 

Die Papaverinsiiure C,,H,,NO, besitzt, da sie zwelbasisell 


ist, zwei Carboxylgruppen, sie besitazt ferner, da aus ihr Veratrin- 


yt 
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und Hemipinsiiure entstehen, zwei Methoxylgruppen; zieht man 
diese C,, welche durch den nachgewiesenen Charakter der Neiten- 
ketten gekennzeichnet sind, von den C,, der Papaverinsiiure ab, so 
bleiben C,, tibrig; wenn nun in der Papaverinsiiure ein Benzol- 
und cin Pyridinkern vorkommen, welche zusammen C,, haben, 
so muss das letzte noch unaufgekliirte Kohlenstoffatom unbedingt, 
entweder einer Seitenkette eines der beiden Kerne angehdren, 
oder die Verbindung der beiden Kerne vermitteln; man gelangt 
also fiir das Kohlenstoffgerippe der Papaverinsiiure, wobei die 
Carboxyl- und Methoxylgruppen unberiicksichtigt bleiben und die 
relativen Stellungen der Bindungen willkiirlich gewiihlt sind, zu 
nachstehend schematisch dargestellten Méglichkeiten: 


‘jus JN C 


[ BI 2B | 
\% al fs 
[| I Il | BY 
° ans \7Z 


AN \/4 i, 
| Py | | Py 
\Y ( Ss 
Von den O, der Papaverinsiure sind O, dureh zwei Car- 
boxyl- und zwei Methoxylgruppen in Anspruch genommen; da 
Hydroxvlgruppen nach dem Resultate der Salzuntersuchungen 
nicht vorhanden sind, so liige es nahe, eine Ketongruppe anzu- 
nehmen und auf Basis der dem Schema I entsprechenden Még- 
lichkeit, die Papaverinsiiure als dimethoxylirte Dicarbonsiiure eines 
Phenylpyridilketons aufzufassen. Da nun die beiden Methoxyl- 
gruppen sicher dem aromatischen Kerne angehéren, so wiirde es 
sich in Bezug auf die Vertheilung der Seitenketten nur mehr 
darum handeln, ob beide Carboxylgruppen mit dem Pyridinreste 
verkniipft sind oder ob dieselben auf beide Reste vertheilt sind, 
so dass unter Annahme einer ketonartigen Struetur und mit 
Beriicksichtigung der dureh Wegscheider! mit Sicherheit 
~ COOH (1) 
ermittelten Constitution der Hemipinsiure = C,H, ey oo 
3 


OCH, (4) 


foleende graphiseh dargestellten Fiille in Betracht kommen: 


| Monatshette tiir Chemie III, pag. 548. 
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OCH. OCH. OCH, 
a OCH; /N OCH, /~ OCH, 
7 | | COOH | | 
es or i © i 
| | Il coon C=O 
[ C=O II C=O | 
f% 


| | 
f™, COOH mM 
wy, COOH \/ COOH YY 
N N 
Diese drei Formeln wiirden in gleicher Weise der empy- 
rischen Zusammensetzung der Pap:verinsiiure Geniige leisten, 
keine aber dem Verlaufe der Oxydation, denn mit der Structur 


| COOH 


entsprechend der Formel I ist, wie ein fliichtiger Blick aut die 
Schemata lehrt, die Bildung von Hemipinsiiure, mit jener ent- 
sprechend [I oder III das Entstehen einer Pyridintricarbonsiiure 
nicht vereinbar. 

Wenn man nun von einer Ketonartigen Struetur absieht und 
aut Grundlage der dureh die Schemata II und ILL (pag. 400) dar- 
gestellten Méglichkeiten, in welchen Fiillen die Papaverinsiiure 
als (erivat eimes Phenylpvridins erscheint, eine Structurforme!] 
fiir dieselbe zu construiren sucht, welche den beobachteten That 
sachen und ihrer empyrischen Zusammensetzung geniigt, so 
kommt man zu folgender graphischen Darstellung : 


A 


/ \ OCH, 
COH OCH, 


4 \ COOH 
.  , COOH 
N 
bei welcher die der «-Pyridintricarbonsiiure von Skraup! aus 
theoretischen Griinden zugeschriebene, experimentell aber noch 
nicht erwiesene Constitution N :COOH:COOH:COOH = 
(1:2:3:4) beriicksichtigt ist, ohne dass damit gesagt sein soll, 
dass dieselbe vor der von Hoogewerft und van Dorp? vorge- 
schlagenen (1:2:3:5) oder (1:2:3:6), den Vorzug verdiene. 

| Ebendaselbst. [, pag, 80), 

2 Ber. d. A. chem. Ges. 1881. pag 645. 


O* 











40)? Goldschmiedt. 


Skraup und Cobenzl' haben nachgewiesen, dass bei der 
Oxydation des von ihnen endeckten 3-Phenylpyridins gleich- 
zeitig Benzoesiiure und Nicotinsiure entstehen, dass also zwei 
Reactionen nebeneinander verlaufen, von denen die Eine voll- 
stiindige Zerstérung des Pyridin- die Andere des Benzolrestes 
zur Folge hat. 

Nimmt man an, dass die Reaction in analoger Weise bei 
einer Papaverinsiure, wie sie dureh die vorgesehlagene Con- 
stitutionsformel angedeutet ist, unter gleichzeitiger Oxydation der 
Aldehydgruppe zuCarboxy] stattfinde, so erscheint die Bildung von 
Hemipinsiure sowohl, als von Pyridintricarbonsiiure aus der- 
selben leicht verstindlich. Das gleichzeitige Auftreten von 
Veratrumsiiure ist fiir diese Auffassung durchaus kein Hinderniss, 
da es bekannt ist, mit welcher Leichtigkeit Hemipinsiiure- 
derivate, Kohlensiiure abspalten und in Protocatechusiiurederivate 


i 


iibergehen. 

Die vorerst vielleicht auffallende Annahme einer Aldehyd- 
gruppe im aromatischen Reste bei einem Oxyvdationsproducte, hat 
in diesem Falle nichts Unwahrseheinliches, wenn man sich an das 
COH (1) 

COOH (2) 
OCH, (3) 
OCH, (4) 


Entstehen von Opiansiiure C,H, und selbst von 


\ CH,OH (1) 

COOH (2) 
OCH, (3) 
OCH; (4) 
erinnert und beriicksichtigt, welchen energischen Widerstand 


Meconin©,H, < bei der Oxydation des Narcotins 


die Opiansiiure, nach den bereits citirten Untersuchungen Weg- 
scheider’s, der Oxydation zu Hemipinsiiure entgegensetzt. 

[eh halte demnach die, immerhin mit Reserve in Vorsehlag 
gebrachte Constitutionsformel fiir, nach dem yvorliegendem Unter- 
suchungsmateriale, sehr wahrseheinlich und behalte mir vor, diese 
Ansicht durch weitere Versuche zu stiitzen oder entsprechend 
zu rectificiren. 

Ausserdem miehte ich noch auf den Umstand aufmerksam 
machen, dass bei diesen Untersuchungen zum erstenmal aus 


1 Monatshefte fiir Chemie. 1883, pag. 456. 
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einem Opiumalkaloid eine Pyridintricarbonsaure erhalten worden 
ist und zwar dieselbe Pyridintricarbonsiiure, welche in zahl- 
reichen Arbeiten von Weidel, Skraup, Hoogewert und van 
Dorp, Ramsay und Dobbie als Oxydationsproduct der ver- 
schiedenen Chinaalkaloide nachgewiesen worden ist. Es ist 
zweitellos, dass die bei der Oxydation der Chinaalkaloide ent- 
stehende Tricarbonsiure ihre Bildung einem zerstérten Chinoline 
verdankt. Es wire daher nicht ganz unwalrscheinlich, dass sich 
diess auch beim Papaverin so verhielte, wonach dieses dann ein 


Derivat eines Phenylchinolins sein miisste. 
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Beitrage zur Kenntniss der Kobaltammonium- 
verbindungen. 


Von G. Vortmann. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Aachen.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1885.) 


I. Oxykobaltiake. 


Die meisten der bisher ausgefiihrten Arbeiten iiber ammonia- 
kalische Kobaltverbindungen beschiftigen sich fast nur mit 
jenen Verbindungen, welche aus Lisungen erhalten werden, die 
wochen- und selbst monatelang dem Einflusse der atmo- 
sphiirischen Luft ausgesetzt waren. Diejenigen Verbindungen 
aber, welche sich zuerst in den ammoniakalischen Lisungen der 
Kobaltoxydulsalze durch Einwirkung der Luft bilden und dureh 
deren Zerfall die bestiindigeren Salze entstehen, sind noch 
immer zu wenig bekannt, so dass eine eingehendere Unter- 
suchung tiber deren Bildung, Zusammensetzung und Zersetzungen 
wohl am Platze zu sein sehien. 

Es unterliegt wohl gar keinem Zweitel mehr, dass die von 
Gmelin zuerst beobachteten und erst von Fremy'! untersuchten 
Oxvkobaltiake diejenigen Salze sind, welche dureh Einwirkung 
der Luft auf ammoniakalische Lisungen der Kobaltoxydulsalze 
zuerst entstehen; schon nach Verlauf weniger Minuten bemerkt 
man an der Oberfliiche soleher Lésungen oder an den Gefiiss- 
wiinden die Bildung griinlich-brauner Krystallnadeln. deren 
Menge raseh zunimmt. 

Obwohl ausser Fremy auch Gibbs? die Oxykobaltiake 
untersucht hat, sind die Angaben iiber letztere noch sehr 


1 Ann. Chem. Pharm, LXXXIIL. 227, 289. 
2 Proceedings of the american Academy of arts and sciences XI. 38. 
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mangelhatt und zum Theil aueh nicht ganz richtig. Was zunichst 
lie Formel des salpetersauren Salzes betrifft, so gibt Fremy 


foleende an: 


Co, O, (NH. ) (NO, > ? H,0, 


3/10° 
wihrend Gibbs vorliufig eine mit seinen Analvsen besser iiber- 


einstimmende, niimlich: 


( 0 O, (NH, 


3) ‘10 


(NO,), + 2 H,O 


anuimant. 

Uber die Eigenschaften des Nitrates berichten Fremy und 
Gibbs ziemlich iibereinstimmend; beide tanden auch, dass diese 
Salze beim Behandeln mit Salzsitre oder Schwetelsiiure unter 
Riickbildung von Kobaltoxydulsalz zersetzt werden, nur beim 
Kochen des Nitrates mit Salpetersiiure beobachtete Freiny die 
Bildung von salpetersaurem Roseokobalt, ebenso bemerkte 
Gibbs beim Kochen desselben Salzes mit Salzsiiure, dass sich 
hiebei etwas Purpureokobaltehlorid bildete. Diese Angaben sind 
insoferne richtig, als ja alle Kobaltammoniumverbindungen bei 
andauerndem Kochen mit Siiuren zerfallen und schliesslich in 
Oxvdulsalze tibergehen: geringe Mengen yon Purpureokobalt- 
chlorid entstehen ferner stets beim Kochen von Kobaltammonium- 
salzen mit Salzsiiure. 

Werden die Oxvkobaltiake amit nicht allzu verdiinnten 
Siiuren digerirt, so gehen sie nieht sofort in Kobaltoxydulsalze 
liber, es entstehen vielmehr Zwischenproducte, welehe in sauren 
Lésungen sogar ziemlieh bestiindig sind und sieh sowohl durch 
ihre Farbe, als aueh durch ihre Krvstallisationsfiihigkeit in hohem 
Grade auszeichnen, ferner auch dadurch, dass sie bei Zersetzung 
durch Alkalien, Sauerstoff entwickeln, wie die Oxykobaltiake, 
aus denen sie hervorgegangen sind, 

Erst im Jahre 1883 beschrieb Maquenne! zwei neue Ver- 
bindungen, welehe er durch Einwirkune eines ozonisirten Luft- 
stromes auf ammoniakalische Kobaltsulfatlisung erhalten hat; 
er analysirte zwei mit diesen angeblich identisehe Salze, ein 
Sulfat und ein Chlorid, welche er fiir saure Salze der Frem y’schen 


1 Compl. rend. 96. 344. 
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Oxykobaltiake halt. Das Sulfat stellt er durch Eintragen von 
schwetelsaurem Oxykobaltiak in ein Gemenge gleicher Raum- 
theile conecentrirter Schwefelsiiure, Alkohol und Wasser und 
darauf folgendes Verdiinnen des Gemenges mit Chlorwasser 
dar. Aus diesem Sulfat erhielt er dureh Zersetzung mit Chlor- 
baryum in salzsaurer Lisung das Chlorid. Die von Maquenne 
fiir diese zwei Salze angegebenen Forme|n sind: 


Co, O, (SO, ),.( NH, ) 


3/10° 


SO,H, + H,0 


Co, O, Cl,.NH,),, HC] + 3 H,0 


Mit Maquenne’s Auffassung kann ich mich nieht ein- 
verstanden erkliiren; wie ich weiter unten zeigen werde, existiren 
allerdings saure Salze der Oxykobaltiake, diese theilen aber mit 
den Fremy’schen Salzen die Eigenschatt, durch kaltes Wasser 
unter Sauerstotfentwicklung zersetzt zu werden, wobei sie aber 
zum Theil in Salze der Maquenne’schen Reihe tibergehen. 

In der vorhegenden Arbeit habe ich hauptsiichlich das Ver- 
halten der Oxykobaltiake gegen Siiuren beriicksichtigt, die Ver- 
iinderungen hingegen, welche sie in ammoniakalischer Lésung 
oder durch Erhitzen erleiden, nur kurz erwiihnt; die hiebei 
entstehenden Verbindungen sind keine Oxykobaltaminsalze mehr 
und sollen in einer spiiteren Arbeit beriicksichtigt werden. 


Fremy’s Oxykobaltiake. 


Salpetersaures Oxykobaltiak. Nach Fremy ist das 
Nitrat das am leichtesten darstellbare Salz dieser Reihe; er erhielt 
es dureh Einwirkung von Luft auf ammomakalische Kobaltnitrat- 
lésung. Gibbs verbesserte diese Methode, indem er durch eine 
ammoniakalisehe Lisung von Kobalt- und Ammoniumnitrat Luft 
hindurchleitete, wobei die Fliissigkeit olivenbraun wurde und 
nach 24stiindigem Stehen dunkelolivengriine prismatische Kry- 
stalle absehied. Zu meinen Versuchen stellte ich es dar durch 
Auflésen von 20 Grn. krvstallisirten Kobaltnitrat in méglichst 
wenig Wasser (cirea 10 CC.), Eintragen der Losung in 100 Gri. 
Ammoniak vom specifischen Gewicht 0-938, Erhitzen der Fliissig- 
keit bis zum beginnenden Sieden, Filtriren und Durehsaugen 


eines miissig raschen Luftstromes dureh die abgekiihlte Losung. 
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Die Bildung des Oxvkobaltiaks fand sofort statt, so dass von 
Zeit zu Zeit das in die Fliissigkeit eintauchende Glasrohr sich 
verstopite und gereinigt werden imusste; naeli ~— dstiindigem 
Durchsaugen der Luft war die Bildung des Oxykobaltiaks been 
digt, was besonders daran erkannt wurde, dass an das vorher 
vereinigte Glasrohr sich keine Krystallkruste melir ansetzte. 
Der Luftstrom wurde nun unterbrochen, das Salz aut einem Filter 
vesammelt, einmal mit mbéghehst starkem Ammoniak, dann 
mit Alkohol gewaschen, gut abgesaugt und eimige Stunden 
iiher Schwefelsiiure vetrocknet. Wurde lingere Zeit Lutt dureh 
die ammoniakalische Fliissigkeit geleitet, so zersetzte sich das 
vebildete Salz wieder unter Sauerstotfabeabe. Das so erhaltene 
salpetersaure Oxykobaltiak bildet dunkelbraune, nahezuschwarze, 
bis 1, Ct. lange, prismatische Krystalle; die Ausbeute betrug 
beinahe stets 9 Grm. Oxvkobaltiak aus 2O Grin. NKobaltnitrat: 
das ammoniakalische Filtrat enthiilt jedoch noeh geringe Mengen 
desselben, welche auf Zusatz von Alkohol in Form kleiner, griin 
lichbrauner Krystiillehen sich abscheiden. 

Bessere Ausheuten erhiilt man, wenn man nach Gibbs deim 
Kobaltsalz auch Ammoniumnitrat zutiigt. Bei Anwendung von 
YO Grinw Kobaltnitrat, 20 Grm. Ammoniumnitrat, LOO) Grim, 
Aimmoniak vom = speecitischen Gewieht O12 wurden 18 Grin, 
salpetersaures Oxvkobaltiak erhalten. Die Bildung des letzteren 
veht in diesem Falle langsamer vor sich, da ein grosser Theil 
des Kobaltnitrat-Ammoniaks sich krystallinisch abscheidet und 
erst nach und nach in Oxvkobaltiak iibergeht. Zur vollstiindigen 
Umwandlung ist hiebei mindestens 10stiindiges Durchsaugen 
von Luft nothwendig; das Oxvkobaltiak bildet aut diese Weise 
dargestellt ein dunkelbraunes kleinkrystallinisches Pulver. Was 
die Formel des salpetersauren Oxykobaltiaks anbetritit, so habe 
ich oben angegeben, dass Gibbs darin zwei Atome Sauerstoft 
mehr annimmt als Fremy: meine Analysen bestiitigen dureh- 
gehends Fremy’s Formel, gleichwolhl schreibe ieh sie in etwas 
anderer Weise. Die meiste Schwierigkeit bei Aufstellung der Forme! 
der Oxvkobaltiake machte der Sauerstoffgehalt derselben. Teh 
erkliire diesen in ciner, wie ich glaube, durechaus betriedigenden 


Weise, welche ausserdem auch die Beziehungen der Oxykobaltiake 


zu den Maquenne’schen Salzen klar erkennen liisst. 








\» 





408 Vortmann. 


Die Oxykobaltiake enthalten gerade so wie die Roseo-, 
Purpureo-, Luteosalze ete. das sechsweithige Doppelatom Co, ; 
sie geben mit vier Molekiilen einer einbasischen Siure neutrale 
Salze. Vonden iibrigbleibendenzwei Aftinitiiten des sechswerthigen 
Kobaltammoniums ist die eine mit einer Hydroxylgrappe (Rest des 
Wassers) verbunden, die andere hingegen mit einer Oxyhydroxyl- 
gruppe (Rest des Wasserstoffsuperoxyds). Als Beweise fiir die Ge- 
genwart der letzteren fiihre ich, da Oxydationserscheinungen auch 
andere Kobaltammoniumsalze zeigen, nur Reduetionserscheinun- 
gen an, welcle dem Wasserstoffsuperoxyd ebentalls zuakommen: 

1. Eine mit verdiinnter Schwetelsiiure angesiiuerte Lisung 
von Kaliumpermanganat wird dureh Zusatz eines Oxykobaltiak- 
salzes unter Sauerstoffentwickelung entfirbt. 

2. In der braunen Fliissigkeit, welehe dureh Vermischen 
einer Kisenehloridlésung mit Kaliumeiseneyanidlésung entsteht, 
bewirken Oxykobaltiaksalze Bildung von Berlinerblau. 

). Eine mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzte Loésung von 
Kaliumbiechromat wird auf Zusatz eines Oxvkobaltiaksalzes in 
Chromoxydsalz tibergeftihrt. 

Dem salpetersauren Oxvkobaltiak kommt hiernach folgende 
Forme] zu: 


) Oi 
Co, (NH ( ( 


: «% : NQ,), Ho}, 
2 319 (O-OH\ 3 _~ 2 


1. O5907 Grm. gaben 03090 Grm, CosO, = 19-919. Kobalt. 
O4514 Grm. gaben 02225 Grin. CosO, = 163°, Kobalt. 


3. 03857 Grm. wurden mit Barvtwasser destillirt, das Destillat 


te 
° 


in tibersechiissiger, verdiinnter Schwefelsiure (1 CC. ent- 
sprach 0-0082088 Grm,. NH,) autgefangen und mit ?, Norm. 
Ammoniak zuriicktitrirt. Dureh das tiberdestillirte Ammoniak 
wurden 13:1 CC. der Sehwefelsiiure gesiittigt; hieraus 
berechnet sich der Gehalt an Ammoniak zu 27°85" ). 

O4455 Grm. aut gleiche Weise behandelt, neutralisirten 


4 


15°53 CC. der Schwefelsiiure = 23:19°/) Ammoniak. 
5. O'D932 Grm., siittigten bei der Destillation mit Barvtwasser 
136 CC. Sehwetelsiiure = 28°39°,, Ammoniak; der 


Destillationsriickstand wurde in der Wiirme mit Kohlen- 


siiure gesiittigt, liingere Zeit hindurch gekocht, filtrirt und 
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aus dem Filtrate der Baryt durch Scliwetelsiiure ausgefiillt; 
es wurden erhalten: O-2940 Grm. BaSO,, diese entsprechen 
34-65°/, N,U,. 

5. O'OS6D Grin. wurden im Kohlensiiurestrom durel Koehen 
mit Wasser zersetzt; der entweichende Sauerstoti wurde, 
nachdem er mehrmals durel verdiinnte Schwetelsiiure 
hindurchgegangen war, tiber Kalilauge aufgefangen; seine 
Menge betrug 22-0 CC. bei 210° C. und T50°0 Min. Baro- 
meterstand. Hieraus bereelmet sich die Menge des. gas- 


formigen Sauerstoifes zu 4095 "/). Der im Entwickelungs- 
kélbehen verbleibende Riickstand wurde nun mit Jodkalium 
und verdiinnter Salzsiiure zersetzt und das ausgesechiedene 
Jod mittelst einer Losung von Natriumlyposulfit (ein Liter 
entsprach 12°576 Grm. Jod = O-7922 Grin. Sauerstoff) 


titrirt, wobe1 8° CC. derselben néthig waren = O81 9 | 
Sauerstoff, Somit enthiilt das salpetersaure Oxvkobaltiak 


im Ganzen D'O76 wirksamen Sauerstoft. 


Berechnet (retunden 

— —-» a ee 
ST ae eee 19°54 }O-9] 1-3} 
Ammonink........ 28°15 YS 59 27° S38 28-19 


Salpetersiiure( NO.) 55°76 34°00 
Sauerstoff ........ N° 298 Dd: O76 


Das salpetersaure Oxykobaltiak ist sehr unbestiindig; im 
trockenen Raune verliert es schon bei gewobhnlicher Temperatur 
Wasser und geringe Mengen Ammoniak und nimmt eine cantha- 
ridengriine Farbe an, 

O4115 Grm. verloren nach vierwéchentlichem Stehen iiber 
Schwetelsiiure O-0O217 Grm, = 5°27", und enthielten noeh 
27-03" . Ammoniak, 

02795 Grm. verloren in drei Wochen O-0177 Grm. = 6°33"/, 
und gaben bei der Destillation noch 26°26°/,) Ammoniak. 
Beim Liegen an freier Luft zersetzt es sich ebenfalls bald, 

doch ist die Zersetzung anderer Art: es verwandelt sich in ein 
lockeres, sehwarzes Pulver. 

09320 Grm. verloren 0°0330 Grm. = 6:20", und enthielten 


noch 20°52°/, Ammoniak; in einem anderen Versuch verloren 
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O-2787 Grm. Substanz 0-0222 Grm. = 7:96"/, und gaben 

19-22°/, Ammoniak, 

Erhitzt man das salpetersaure Oxykobaltiak in einen 
trockenen Luftstrom auf 110° C. bis zum eonstanten Gewiclhite, 
so verliert es seinen Hyperoxydsauerstoff, ferner zwei Molekiile 
Ammoniak und Wasser. 

1, 2-5545 Grm. verloren hierbei 0-2970 Grm. = 11°62°/); die 
Diimpfe wurden in !, Norm. Schwefelsiure (1 CC, entsprach 
O-OU82088 Grm. NH.) geleitet und siittigten 15:8 CC. der- 
selben = 5:07", Ammoniak. 

2, 10240 Grm. verloren 01215 Grm. = 11°86" ,; die Diimpte 
wurden erst durch ein mit Atzkalistiicken gefiilltes und 
gewogenes U-Rohr und dann in '/, Norm. Schwefelsiiure 
geleitet. Die Gewichtszunahme des Kalirohres  betrug 
00475 Grm. = 4:65"/,; neutralisirt wurden 7:05) CC. 
Schwetelsiiure = 5°65" | Ammoniak. 

Nimmt man an,dass die Zersetzungnach folgender Gleichung 
vor sich geht: 


, OH | 
" O.OH\” 


+ 2 NH, + H,O + O 


Co, | NH.) NO, \, + HO —_ Co,.| NH, ..( OH la of NO, Ie 


so miisste der Gewichtsverlust 11°26°/,, das Wasser 2°98") und 


0 
das Ammoniak 5°63", betragen; die Ubereinstimmung der 


gefundenen mit den berechneten Zahlen ist eine hinlinglich 
befriedigende. Der Riickstand sieht rothbraun aus; erhitzt 
man ihn bis auf 130—140°, so erfolgt unter Feuererscheinung 
lebhatte Zersetzung, wobei schwarzes Kobaltoxyd hinterbleibt. 

Nach der angegebenen Zersetzungsgleichung sollte aus dem 
Oxykobaltiaksalz salpetersaures Fuskokobaltiak entstanden sein, 
dieses scheint aber unter Abscheidung von Kobaltoxvdhydrat in 
ammoniakreichere Verbindungen tiberzugehen, was sich dureh 
folgende zwei Gleichungen veranschaulichen liisst: 


|. 3. Co, (NH,), . (OH), . (NO,), = 2 Co, . (NH,) 


3/12 ° (NO, + 
+ Co, . (OH), 


te 


2. 5 Co,.(NH,), .(OQH,).(NO,), = 2 Co, .( NH, ).9.( NO.) 
+f Co, «NH, ),,-(OMD, .( NO, , + Co, (OH),. 


6 














Li 


Li 
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Ubergiesst man das dureh Erhitzen des salpetersauren Oxy- 
kobaltiaks auf 110° erhaltene Product mit Wasser, so geht ein 
Theil sehr leicht mit gelbbrauner Farbe in Lisung, aus welcher 
Salzsiiure einen gelbbraunen krystallinischen Niederschlag fiillt, 
dessen Analyse zur Formel 


Co, .(NH,),, Ck, + 2 HO 


fiihrte, und weleher somit identisch mit dem zuerst von Gibbs! 
erhaltenen gelben ( Roseo-)Kobaltdecaminellorid ist. 

4263 Grm. siittigten bei der Destillation mit Natronlauge 

16-53 CC. Schwefelsiiure (1 CC, = O-0082088 Grm. NH, )= 

» H,. Der Destillationsriieckstand wurde in HC! 

velist, auf einen kleinen Rest cingedamptt und das Kobalt 


‘ sd / 
D1LS3", 


mittelst Kaliumnitrits evefillt. Es wurden O-7265 Gin. bei 


100° getroekneten Kobaltkaliumnitrits erhalten = 22-126" | 
kobalt. 
Berechnet Getunden 
Kobalt 2.2... 21°97 22-126 
Ammoniak... 31°65 531-83 


Dieses velbe Kobaltdeeaminehlorid erlielt ich aueh aus 
Lisungen, die salzsaures Oxykobaltiak enthielten, beim Fiillen 
mit Salzsiiure in der WKiilte, wobei ein Gemenee desselben mit 
einem gvriinen Chlorid der Maquenne’sehen Reihe wiedertillt. 

Es l6st sich in Wasser mit briiunlich-gelber Farbe und 
vibt mit Sublimatlésung einen in gelben Nadeln krystallisirenden 
Niederschlag. 

Der in Wasser sehwerer l6sliche Theil hat eine dunkel- 
braune Farbe: beim Ubergiessen mit Salzsiiure list sich das 
hobaltoxydhydrat auf und es hinterbleibt ein gelber Riickstand, 
aus dessen Ammoniakgehalt (25°57" >) man berechtigt ist, den- 
selben als ein Gemenge von Deeamin- mit Luteokobaltchlorid zu 
betraehten. Nachdem Mermit naehgewiesen wurde, dass das 
Zersetzungsproduct des salpetersauren Oxykobaltiaks aus einem 
in Wasser leicht lislichen Deeaminsalz (das basische Nitrat) und 


I Proe. ot the AINeLIC acudemy Of arts nnd sclences Vol Xl, 
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aus einem Kobaltoxydhydrat, Decamin- und Luteosalz enthalten- 
den Riiekstand besteht, erlangen die beiden oben fiir das 
salpetersaure Fuskokobaltiak angegebenen Umsetzungsgleichun- 
gen einen hohen Walhirscheinlichkeitsgrad. 

Die vom salpetersauren Oxykobaltiak abfiltrirten Fliissig- 
keiten geben, wenn man sie mit verdtinnter Schwefelsiiure (1:5) 
iibersiittigt und mit Alkohol bis zur bleibenden Triitbung versetzt, 
nach 12—24stiindigem Stehen einen rothbraunen krystallinischen 
Niedersechlag, der aus zwei Salzen besteht, welehe nach Ent- 
fernune der alkoholischen Mutterlauge, durch Wasser getrennt 
werden kénnen. In Lésung geht Roseokobaltsulfat, ungelist 
bleibt ein in rothbraunen Prismen krystallisirtes Salz von der 
Formel: 

Co, (NH,),.(OHD, .(S0,), + 3 H,O. 


Es ist dieses Salz ein basisches Octaminsulfat von genau 
derselben Zusammensetzung wie das schwefelsaure Fusko- 
kobaltiak Fremy’s, es unterscheidet sich aber von diesem dureh 
seine Unléslichkeit in Wasser, ferner dadureh, dass es sich in 
concentrirter Salzsiiure mit briiunlich-griiner Farbe lést, aus 
welcher Lésung Quecksilberchlorid cin braunes, im Fiillungs- 
mittel und Salzsiiure ganz unlésliches Doppelsalz fillt. Es list 
sich in concentrirter Schwefelsiiure mit brauner Farbe auf und 
fillt beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser allmiilig unver- 
iindert wieder aus. Erwiirmt man die Lésunge in coneentrirter 
Sehwefelsiiure gelinde, so geht die braune Farbe derselben in 
eine kirschrothe tiber; beim Verdiinnen mit Wasser und Zusatz 
von Alkohol erhilt man nun nicht mehr das urspriingliche Salz, 
sondern in Wasser leicht lésliches, neutrales Octaminsulfat. Teh 
fiihre von dem unléslichen Sulfat hier keine Analysen an, da ich 
es in einer spiiter folgenden Abhandlung bei den Octaminsalzen 
austiihrlicher zu besprechen gedenke. 

[ch erwiihnte oben, dass wenn man in die Lésung, aus 
welcher salpetersaures Oxykobaltiak sich abgeschieden hat, 
linger, als zur Bildung desselben néthig ist, Luft einleitet, das 


Salz wieder zersetzt wird. Aus 20 Grm. Kobaltnitrat dargestelltes 
Oxykobaltiaksalz war erst nach ungetiilr 15-stiindigem Dureh- 
leiten von Luft verschwunden; die ammoniakaliseche Lisung 








—_ 


. + ¥ . r 7 * . *) 
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wurde. filtrirt und der aut dem Filter zuriickbleibende braun- 
sehwarze Niedersehlag mit kalter concentrirter Salzsiiure digerirt, 
wobei Kobaltoxvdhydrat in Lésung ging und ein Gemenge von 
velbem Deeaminehlorid und Luteochlorid zuriickblieb. | Gefunden: 
NIL, = 84:05"). Cl= 40-46" ),.) Das ammoniakalisehe — Filtrat 
war rothlichbraun getiirbt: eine Probe desselben gab mit Salz- 
sinre in der Kiilte ohne Autbrauseneinen dunkelvioletten Nieder- 
schlag, nach lingerem Stehen schieden sich auch griine Nadeln 
und Melanokobaltchlorid ab. Es wurde mit dem doppelten Volu- 
men Alkoho! versetat, nach 24Stunden von dem svrupésen braun- 
rothen Niedersehlag deeantirt und letzterer mit wenig kaltem 
Wasser behandelt, wortn er sich leicht mit brauner Farbe liste 

Kine Probe dieser Lésung gab mit Salzsiiure einen Nieder- 
schlag, der aus rubinrothen und aus dunkelgriinen Nadeln 
bestand; letztere listen sich in Wasser leicht zu einer blauviolet- 
ten Fliissigkeit, in welcher Salpetersiiure keinen Niedersellag 
hervorbrachte, Sublimatlésung dagegen eine bliittrig-krystal 
linische Iiillung erzeugte. 

Der Rest der wiisserigen Auflisung wurde in das doppelte 
Volumen Alkohol cingetragen; da hierbei starke Triibung, aber 
kein Niederschlag sich bildete, wurden einige Tropten Salpeter 
siiure zugesetzt, woraut sofort eine floekig-kiisige Abscheidung 
ertolete. Es wurde filtrirt, der réthlichbraun getiirbte Nieder- 
schlag mit Alkohol gewaschen, zwischen Filtrirpapier abgepresst 
und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Analyse desselben fiilirte 
zu einem basischen Kobalthexaminnitrat von der Formel: 

Co, .( NH3),(OH)., .( NO.), + 2H, 0. 

1. O4451 Grim. verloren bei LOO—110° 00348 Grim = 785° | 
und gaben beim Erhitzen mit Sehwefelsiiure O-2873 Grm. 
CoS< J — 24:68” nm Kobalt. 

2. D060 Grim. gaben 0-5292 Grm, CosO, = 2476" | Kobalt. 

3. O4A711 Grm. sittigten ber der Destill:tion mit Weinsiiure 
und Natronlauge 11°65 CC. Sehwetelsiiure (1 CC. = 
OOOS82088 Grm. NH.) = 20°2999 | Ammoniak. 

4, O4890 Grin. siittigten bei der Destillation mit Barytwasser 


12-15 CC, derselben Schwefelsiiure = 20°596" | Ammoniak ; 


der Destillationsrii¢ckstand wurde mit Kollensiure gesiittigt 
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aufgekocht, filtrirt und aus dem Filtrate das Baryum als 
Sulfat gefiillt; es wurden 03471 Grm. BaSO, erhalten 
6), 0 T 
32-90 0 N,0.. 


Berechnet Getunden 

“lity, a tees 
a ere 23°93 24°68 24-76 
Ammoniak.......... 20°69 20°2990 20-396 
Salpetersiiure (N,O.).. 52°86 — 32°90 
TE . css etneewve 7°30 7°85 a 


Die vom syrupésen Niederschlag abgegossene Fliissigkeit 
wurde mit Salzsiiure gefiillt; beim Ubergiessen des Nieder- 
schlages mit Wasser léste sich Roseokobaltehlorid aut, wiihrend 
erauschwarzes Melanochlorid zuriickblieb. 

Um zu untersuchen, welehe Koérper sich bei langsamer Zer- 
setzung des salpetersauren Oxykobaltiaks bilden, wurden 20 Grm. 
Kobaltnitrat wie bei den tritheren Versuchen in Oxykobaltiak 
iibergefiihrt und die Krystalle mit der Mutterlauge im lose ver- 
schlossenen Kolben bis zur vollstiindigen Zersetzung stehen 
gelassen. Nach Fremy soll es sich hierbei allmiilig in Luteo- 
kobaltnitratumwandeln. In der That warsehon nach 2—3 Tagen 
die Bildung eines gelben Salzes zu bemerken, dessen Menge 
tiiglich zunahm, so dass die braunen Krystalle des salpeter- 
sauren Oxykobaltiaks sich in gelbe bliittrige Kystalle wnzuwan- 
deln schienen. Nach 7-tiigigem Stehen war kein Oxykobaltiak 
salz mehr wahrnehmbar: die Fliissigkeit wurde filtrirt, die gelben. 
aus quadratischen Blittchen bestehenden krvstillehen mit Amimo- 
mak und Alkohol gewasehen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Die Analyse ergab 28°935° Ammoniak und 17°01") Kobalt: 


i) 
2-50"  Ammomak und 17-009 | 


Luteokobaltnitrat verlangt 
hKobalt. 
Das ammoniakaliseche Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefel- 


siiure tibersiittigt und mit Alkohol bis zur bleibenden starken 
Triibung versetzt; nach 24-stiindigem Stehen wurde vom Nieder- 
schlage abfiltrirt. Letzterer war ein Gemenge von Roseokobalt- 
sulfat und dem braunrothen krystallinisehen Sulfat Co,( NH, ), 
(OH),(S0,), + 3H,0, welehe dureh Behandlung mit Wasser von 
einander getrennt werden konnten. Das Filtrat gab aut Zusatz 


von mehr Alkohol zuniichst einen heilrothen, Krystallinischen 
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Niedersehlag von Roseokobaltsulfat: nachdem von diesem wieder 
abfiltrirt worden war, erzeugte Alkohol im Filtrate Keinen krystal- 
linisechen Niederschlag mehr, sondern einen syrupésen von braun- 
rother Farbe; die iiber letzterem befindliche Fliissigkeit setzte 
nach Lingerem Stelhen nur Kobaltoxydulammonsultat ab. Der 
syrupése Niederschlag wurde durch nochmaliges Auflosen in 
Wasser und Fiillen mit Alkohol gereinigt, dann iiber schwetel- 
siure getroecknet und zerrieben. Da die Analyse desse!ben 
mu keiner passenden Formel fiihrte, wurde er in Wasser gelost; 
lierbei blicb ein geringer Riickstand, der an scinem Verhalten zu 
Salzsiiure tnd Sublimatlisung als das unlésliche basische Octa 
minsulfat erkannt wurde. Die von diesem abtiltrirte wiisserige 
Lisung wurde mit coneentrirter Salzsiiure im Ubersehuss ver- 
setzt. Nach mehrstiindigem Stehen bildete sich cin aus kleinen 
schwarzen Niidelchen bestehender Niederschlag, dic iiberstehende 
Fliissigkeit war naeh 24 Stunden nur noch blassroth getiirbt. Die 


Analyse dieses schwarzen Salzes fiihrte zur Formet: 
Co, (NH, ).. Cl, . 0. 


Die Formel wiirde auf wasserhaltiges Melanokobaltehlorid 
stimmen, doch verhiilt sich das neue, schwarze Salz wesentlich 
verschieden. Es bestelt aus. 12 Mim. langen, kohlseliwarzen 
Krystallen, von denen nur die grésseren im durehtallenden Lichte 
dunkellauchgriin aussehen. Melanokobaltehlorid aut eleiche 
Weise aus dem Sulfat dargestellt, bildet ein dunkelviolettgraues 
Pulver, in welechem mit blossem Auge keine Krystalle zu sehen 
sind. Ferner list sich das neue, sehwarze Salz in Wasser viel 
<chwerer auf, die Lésung ist selmutzigegriin gefiirbt, zersetzt 
sich beim Erwiirmen sehr selmell unter Bildung von Kobalt- 
oxydulsalz, und gibt mit Sublimatlésung nicht das fiir Melano- 
kobaltchlorid charakteristische, aus feinen, langen, briiunlichrothen 
Nadeln bestehende Doppelsalz. Die Lisung in coneentririer 
Schwefelsiiure ist briiunlichgriin§ ¢etiirbt, wiihrend Melano- 
kobaltehlorid sich mit briiunlichrother bis kirsehrother Farbe list. 

Da dieses neue Salz nur in geringer Menge sich bildet, 
habe ich vorliufig nur dessen Formel festgestellt, theile jedoch 
auch diese nur unter Reserve mit und hoffe, in niichster Zeit 


austiihrlicher iiber dasselbe berichten zu kinnen. 
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Schwefelsaures Oxykobaltiak. Die Darstellung dieses 
Salzes gelingt nach Fremy nur, wenn man die Luft langsam aut 
die ammoniakaliseche Kobaltsulfatlisung einwirken lisst. Meine 
Versuche ergaben, dass es sich noch leichter bildet, alsdas Nitrat. 
20 Grm. krystallisirtes Kobaltsulfat wurden in wenig heissem 
Wasser gelést, die Lisung in 100 Grm. Ammoniakfliissigkeit 
vom specifischen Gewichte 0-912 eingetragen, bis zur voll- 
stiindigen Lisung des Kobaltsalzes erwiirmt, dann abgekiihlt 
und Luft durechgesogen. Man beobachtet sofort an der Ober- 
fliiche der Fliissigkeit und an den Gefiisswiinden die Entstehung 
kleiner dunkelgriiner Krystiillehen; die Oxydation ist in 
zwei Stunden beendet, man unterbricht dann den Luftstrom, da 
das schwetelsaure Oxykobaltiak sich sonst weit sehneller zer- 
setzt, als das Nitrat. Es wurde aut einem Filter mit Ammoniak 
gvewaschen (worin es so wenig lislich ist, dass das Filtrat nahezu 
farblos abliiuft), gut abgesogen und zwischen Filtrirpapier 
abgepresst oder 2—-3 Stunden tiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Aus 20 Grm. Kobaltsulfat wurden durehsehnittlich 13° Grm. 
schwefelsaures Oxykobaltiak erhalten; es bildet dieses dunkel- 
braune, nahezu schwarze prismatische Krystalle, die etwas 
bestiindiger sind, als das Nitrat. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

1. 4500 Grm. verloren, bei 120° bis zum constanten 

Gewichte erhitzt, O-O770 Grm. = 17°33°/,, und gaben beim 

Kindampfen mit Schwefelsiure 0-2405 Grm. CoSO, = 
20°34"/, Kobalt. 

2, Ob6207 Grin. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 21:2) CC. Selwefelsiiure (1 CC. = 
O0-OU82088 NH,), hieraus ergeben sich 18°03" > Ammoniak. 

3. OD154 Grm. aut gleiche Weise behandelt neutralisirten 
17-5 Grm. derselben Schwetelsiiure = 27-98"/, Ammoniak: 
der Destillationsriickstand gab nach Zusatz von Salzsiure 
und Chlorbaryum 04152 Grm. BaSO, = 27-63°,, SO, 

4, 04152 Grm. einer anderen Bereitung siittigten bei der 
Destillation mit Weinsiure und Natronlauge 14:2 CC. 





Schwetelsiure (1 CC. = 0-008456 Girm, NH,) = 28°85" , 
Ammoniak; der Riiekstand gab 03304 Grm. BaSO, = 
7. )0 : 

ator 0 SOs. 
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> O3747 Grm. wurden im Kohlensiiurestrom mit verdiinuter 
Schwefelsiiure (1:10) liingere Zeit gekocht und der ent- 
weichende Sauerstoff tiber Kalilauge aufgefangen. Es 
wurden von diesem 15°6 CC. bei 752 Mim. Barometerstand 
und 2O° C. erhalten, woraus sich der Sauerstoffeehalt 
m 5:36°/, berechnet. In der gekochten Lisung war das 
Kobalt als Oxydulsulfat enthalten., 

6, O3390 Grm. wurden im Kohlensiiurestrom mit Wasser 
gekocht; das Sauerstoifgas wurde erst durch verdiinnte 
Schwefelsiiure geleitet, dann iiber Kalilauge aufgefangen. 
Hiebei wurden erhalten 11°35 CC, Gas bei 7Td0°-> Mm. 
Barometerstand und 17°0° C.; der Destillationsriickstand 
wurde mit Jodkalium und verdiinnter Salzsiiure versetzt 
und das auszeschiedeneJod mit Natriumhyposulfit (1CC.— 
OOL5D76 Grm. Jod) titrirt, wobei 6-3 CC. néthig waren. 
Hieraus bereehnet sich der Sauerstoffgehalt zu 4:36°/) als 
Gas, 1:47°/ 


Sauerstoff mehr, als dem Kobaltoxydul entsprechen wiirden. 


an Kobalt gebunden, somit im Ganzen D:83" 


) 


Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 


“1 O08 ( 


Co, «| NH 


») ’ 3 
SO, ho 3 HO. 





Berechnet Getunden 
hobalt....... POY] 2) 34 we __ 
Ammomak.... 29-11 28°03 2é°9S 28°85 — 
Schwetelsiiure 27-40 _ 27-63 IT +39 
Sauerstoth .... ye 4s —_ ye 3G D823 


Wird das schwetelsaure Oxvkobaltiak im = Luftbade auf 
L1}0—120° erlitzt, so wird es braunroth, verhert Wasser, 
Ammoniak und seinen Hyperoxydsauerstoff. Im Versuch (1 
betrug der Gewiehtsverlust 17°33" |. 

In einem anderen Versuehe wurden 30115 Grm. in einem 
Schiffehen im Luftstrome auf 110° erhitzt; die entweichenden 
Diimpte wurden durch verdiinnte Sehwetelsiiure (1 CC. = 
U-O00S2088 Grm. NH,) geleitet und siittigten 20-0 CC, derselben= 
v4" Ammoniak:; der Gewieltsverlust betrug im Ganzen 


OoO450 Grm. = 18:03" 


u- 
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Nach der Gleichung: 
\ OH ; 


Co, (NHs)10; 9 oy) 2 80, + 3,0 = Co, (NH), (OH), 


280, + 3,0 + 2NH, + O 


sollte das Salz einen Gewichtsverlust von 17:31", erleidei. 
wovon 582°) auf das Ammonink entfallen. Die Zersetzune 





erfolet somit nahezu genau nach der angegebenen Gleichuneg: 
der Riickstand besteht auch in der That aus schwefelsaurem 
Fuskokobaltiak. Er wurde in Wasser gelist, die Liésung filtrir 
und mit einem Gemenge von Ammoniuk und Alkohol gefiillt: 
der syrupése Niedersehlag wurde iiber Schwefelsiiure getrocknet 
und dann analysirt. 

1. OF5245 Grin, siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 16°35 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 
O-OOS82088 Grin, NIL) = 25°59" | Ammoniak ; der Riickstand 
wurde mit Salzsiiure und Chlorbaryum versetzt, die Menge 
des Baryumsulfats betrug O-4798 Grm. = 31°42", SO,. 

2, 055035 Grim. gaben 0-21135 Grm. CoSO, = 22°96"/, Kobalt 


—_ 


Berechnet fiir 


Co, (NH. )¢ (OH). 2 SO, -+ 3 HO Getunden remy tand: 
ell 7 ee el —_ —— tee“ 
Ce 22°10 22-96 21-8 22-0 23-6 
Ammoniak .... 25:47 PAHO PD+6 — — 
Sehwetelsiiure .. 29-96 o1°42 31-5 _— _ 


Dieselbe Zersetzung wie dureh Erhitzen erleidet das 
schwefelsaure Oxykobaltiak aueh, wenn man es durch lingeres 
Durehsaugen von Luft in der Fliissigkeit, aus welcher es sich 
abgeschieden hat, wieder zersetzt. Aus 20 Grm. Kobaltsulfat 
dargestelltes Oxykobaltiaksalz war nach drei Stunden vollstiindig 
verschwunden; die Fliissigkeit wurde sofort mit Alkohol gefiillt. 


der syrupartige Niedersehlag wieder in Wasser gelist, die 
Lisung filtrirt, abermals mit Alkohol versetzt und der Nieder 
schlag iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
1. 06468 Grm, gaben 0°3935 Grm. CoSO, = 25°15°/, Koballt. 
?, O'3725 Grm. siittigten bei der Destillation mit Natronlauge 
11°5 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 00082088 Grm. NH,) = 


25°34°/) Ammoniak. 
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3. 03430 Grm. gaben 0°2850 Grm. BaSO, == 26°02°/, SO,. 

Wenngleich in diesem Falle der Schwetelsiiuregehalt etwas 

m niedrig gefunden wurde, unterliegt es doch keinem 

Zweitel, dass sich Fuskokobaltiak gelildet hat. 

Bei der Einwirkung der Luft auf eine verdiinnte, ammonia- 
kaliseche Kobaltsulfatlisung (10 Grm. Kobaltsulfat, 50 Grim. 
\mmoniak, 50 Grm. Wasser) bildet sich ebenfalls Oxykobaltiak- 
salz: dieses scheidet sich jedoch nicht ab, sondern scheint in dem 
Mansse als es sich bildet, wieder zersetzt zu werden. In der 
Mliissigkeit bilden sich sehr bald Glartige, rothbraune Tropten 
wahrscheinlich Fuskokobaltiaksalz), welche nach ungetiihr 1 2stiin- 
diger Einwirkung der Luft verschwinden. Nach 2—5 ‘Tagen 
sind in der Fliissigkeit fast nur Roseo- und Luteokobaltsulfat 
enthalten, 

Salzsaures Oxvkobaltiak. Dieses ist wegen seiner 
Leichtléshehkeit in) Ammoniak und = seiner Zersetzbarkeit in 
feuchtem Zustande etwas schwieriger darzustellen, als die vorher- 
vehenden Salze. Fremy erhielt durch Siittigung einer oxydirten 
ammoniakilischen Kobaltchloriirldsung mit Salmiak einen aus 
velben, prismatischen Krystallen bestehenden Niedersehlag, den 
er wegen seiner Zersetzbarkeit durch Kaltes Wasser fiir das salz- 
saure Oxykobaltiak hielt; er analysirte denselben aber nicht, da 
er ihn nur mit Luteokobaltehlorid gemengt erhalten konnte. 

Zur Darstellung des salzsauren Oxyvkobaltiaks vertulir ich 
toleendermassen: 

20 Grm. krystallisirtes Kobaltehloriiv wurden in 50 Grm. 
Ammoniaktliissigkeit vom = specifischen Gewichte 0-912 ein- 
vetragen, durch gelindes Erwiirmen gelést, hierauf die Losung 
abgektihit, wober Kobaltchloriirammoniak als blassrothes krystal- 
linisches Pulver sich absehied, und Lutt eingeleitet, bis dieses 
vollkommen verschwunden war, was 2—2!/, Stunden in Anspruch 
ualm. Die dunkelbraune Liésune wurde nun init Salmiak 
cesiittigt, vom ungelésten Salmiak abfiltrirt und mit Alkohol ver- 
setzt. Anfangs sehied sich das Oxykobaltiaksalz als  fliissiges 
ilarz aus, wurde aber mit dem Alkoholzusatz fortgefahren, die 
iissigkeit geschiittelt und mit einem Glasstab das Harz von den 


Gofisswiinden abgerieben, so wurde das salzsaure Oxykobaltiak 


ils braunschwarze, kriimmelige Masse erhalten. Die Fliissigkeit 
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wurde vom Niedersehlag abgegossen, dieser mehrere Male mit 
neuen Mengen Alkohol geschiittelt und abgeschlemmt, sodann 
auf ein Filter gebracht, gut abgesogen, rasch zwischen Filtrir- 
papier abgepresst und 1 bis 2 Stunden itiber Schwefelsiiure 
getrocknet. 

Hatte man nicht zu viel Alkohol zugesetzt und filtrirt die 
abgegossene alkoholische Fliissigkeit, so scheidet sich bisweilen 
das salzsaure Oxykobaltiak nach ',stiindigem Stehen in Form 
kleiner, griinlichbrauner, irisirender Blittechen aus. 

Auch auf Zusatz von Alkohol allein liisst sich das salzsaure 
Oxykobaltiak aus einer oxydirten ammoniakalischen Kobalt- 
chloriirlésung abscheiden, man erhilt es aber auf diese Weise 
in Form eines diinnfliissigen, dunkelbraunen Syrups, welcher 
nach mehrmaligem Verreiben mit starkem Alkohol wohl sehr 
zihfliissig, aber nicht fest erhalten werden kann. Uber Schwefel- 
siure trocknet er zu einer leicht zerreiblichen schwammigen 
Masse ein, die jedoch bereits etwas Ammoniak verloren hat. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

A, Mit Chlorammonium und Alkohol gefallt, 2 Stunden iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

1, 03455 Grim. gaben 02123 Grn. CoSO, = 25°52" 
Kobalt. 

2. OZ800 Grm. siittigten bei der Destillation mit Wein- 
siiure und Natronlange 11:7 CC. Schwefelsiiure (1 CC, = 
O-OU82088 Grm. NH.) = 34°50" | 
stand gab nach dem Ansiitern mit Salpetersiiure und 


0G 


, Ammoniak; der Riiek- 
Fiillen mit Silbernitrat O-3567 Grm. Chlorsilber und 
0-O0O8 Grm. metall. Silber, hieraus ergibt sieh der Chlor- 
gehalt zu 31-61"). 

B. Mit Alkohol allein gefillt: harzige Masse, 12 Stunden iiber 
Schwefelsiiure getrocknet. 

1. 04002 Grim. gaben O-°-271¢ Grim. CoSO, = 25-4", 
Kobalt. 

2 OSOST Grm. gebrauchten bei der Destillation mit Wein- 





siure und Natronlauge 11°95 CC. derselben Schwefel- 


siiure zur Siittigung, hieraus berechnet sich das Ammoniak 
au oieT7"/,, 
C. Griinlichbraune Blittechen, zwischen Papier abgepresst. 
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1}. 03565 Grm. sittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 15°15 CC. Schwetelsiiure von der ange- 
vebenen Concentration, hieraus ergibt sich der Ammouniak- 
gehalt zu 54°88"; der Destillationsriickstand gab bei der 
Fiillung des Chlors mit Silbernitrat 0-4332 Grin. Chior- 
silber und O-OU15 metall. Silber, mithin 30:199" | Chior. 
Aus diesen Zahlen ergibt sich fiir das salzsaure Oxvkobal- 

tiak die Formel: 
) OW | ,, 


Co,.( NH, ),.. -Ol,. 
k 3/10 POLOTL, + 


Berechnet (retunden 
— —_— ee we 
A. BR. hd 
Robatt...... 24°58 235° 5H? 25-84 wnat 
Ammoniak .. 55:42 34°30 31°77 34-8x 
ee sc oe 29-58 31-6] _— 3O°199 


Die Ausbeuten an salzsaurem Oxykobaltiak sind recht gute, 
ich habe aus 30 Grm. Kobaltehloriir ungetiihr 20 Grm. desselben 
erhalten; so grosse Mengen sind jedoch sehwer vor raseher 
Zersetzung zu bewahren, da sie zu lange Zeit zum Trocknen 
brauchen. Sie gehen iiber Schwefelsiiure oder an der Lutt sehr 
bald in ein briiunlichrothes Salz tiber, welehes nur noch Spuren 
von Oxykobaltiaksalz enthiilt. Ein eben solches Salz scheidet sich 
nach mehrstiindigem Stehen aus den vom salzsauren Oxykobal- 
tiak abgegossenen Fliissigkeiten in Form kleiner briiunlichrother 
blittchen ab. Diese beiden Kérper sind das erste Zersetzungs- 
product des salzsauren Oxykobaltiaks, sie unterscheiden sich 
von diesem dureh einen Mindergehalt von 1 Atom Sauerstoff, 
verlieren lei¢ht zwei Mol. Ammoniak, wobei sie offenbar in 
salzsaures Fuskokobaltiak tibergelien, wie sich aus der Analyse 
der braiunlichrothen Blittchen ergibt: 


Gefunden Berechnet tiir 
—_ — en / on, 
Ge Fa (* 

SR eee 24-O8 24°48 25°37 94°38 
Ammoniak ........ 31-88 3°26 52°90 Ps-10 
ee 30°37 2Q- AG BOQ8DS PO -354 
Gewichtsverlust 7s 

fo.) 6782 10°78 152 11°15 


bei 100° 
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i. = Co, .| (NH b. his (OH), Cl, > H, 8) 
= Ubergangsproduet: ¢ 10, (NH, )g:- (OH), .Cl, + H,O 
ec, = Cog.(NH,),.(OH),.Cl, + 3 H,O. 


Jodwasserstoftsaures Oxvkobaltiak. Versetzt man 
eine oxydirte ammoniakalische Kobaltchloriirlésung mit einer 
kaltgesittigten wiisserigen Jodkaliumlésung, so entsteht sofort 
ein sehwer léslicher griiner, aus kleinen Nadeln bestehender 
Niedersehlag, weleher das den vorher beschriebenen Salzen 
entsprechende Jodid ist. Das Salz wurde mit concentrirter Jod- 
kaliumlésung, dann mit Alkohol gewaschen und auf einer Thon- 
platte an freier Luft getrocknet. Es ist das bestiindigste Oxyko- 
baltiaksalz, verfindert sich an der Luft nieht und wird erst dureh 
viel Wasser unter Sauerstoffentwickelung und Abscheidung eines 
vriinen, flockigen, basischen Salzes zersetzt. Concentrirte Jod- 
kaliumlésung zersetzt es in der Kilte nieht, daher es mit der- 
selben ausgewaschen werden kann. Auch aus dem Nitrate lisst 
es sich erhalten durch Verreiben des fein gepulverten Salzes mit 
Jodkaliumlésung, doch ist eine mehrmalige Behandlung und 
liingeres Digeriren néthig, um alle Salpetersiiure dureh Jod- 
wasserstoffsiitre zu ersetzen. 

Die Analyse des Salzes fiihrte zur Formel: 


, OH ( 


-(NH5) 10" iO. OH \ 


1. O54135 Grin. gaben 02095 Grm. CoSO, = 14:72°/, Kobalt. 

2. 0D925 Grm. siittigten bei der Destillation mit -Wein- 
siiure und Natronlauge 13°65 CC. Schwetelsiiure (1 CC. 
—= 0008456 Grn. NH.) = 19-44") Ammoniak. 

5. OS117 Grm,. wurden mit wiisseriger Weinsiureljsung dige- 
rirt, dann mit Salpetersiiure und Silbernitrat versetzt; es 
wurden erhalten O-5400 Grin. Jodsilber und O-O020 Grim. 
metall. Silber, mithin 59°70") Jod. 

4. O-4100 Grim. einer anderen aitelbene vaben, aut gleiche 
Weise behandelt, 04525 Grin. Jodsilber und 0-0010 _ 
metall. Silber, hieraus ergibt sich der Jodgehalt zu 59°95 °/). 

5. 02930 Grm. gaben 03212 Grm. Jodsilber und 0-0026 Grm. 


metall. Silber — G02’ 3°/ , dod. 
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5. 04184 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 


und Natronlauge 9-6 CC. obiger Schwefelsiiure 19°36"/, 
Ammoniak. 

Berechnet Getunden 

—_ _—_—_ A aa 
Pees 13°95 14-7? — _ 
Ammoniak.... 20°0%) 19°44 7 19°36 
CO” Pe oe ee OO°0D Db9*TO DY GO 9x 


Verdiinnte Siuren zerlegen das Jodid sofort unter Sauer- 
stoffentwieckelung und Jodausscheidung; concentrirte Salpeter- 
sHure scheidet Jod aus und cibt bein Kochen nur Luteokobalt- 
nitrat, verdiinnte Salpetersiiure gibt das griine Nitrat der Maquen- 
ne’schen Reihe. 

Die Ausbeute ist eine ganz gute: es wurde meistens eine 
dem Gewichte des angewandten Kobaltchloriirs gleiche Gewichts- 


menge an jodwasserstoffsaurem Oxyvkobaltiak erhalten, 


Verhalten der Oxykobaltiake gegen Sduren. 


remy gibt an, dass die Oxvkobaltiake beim Behandeln mit 
Siiuren unter Sauerstoffentwickelung in Kobaltoxvdulsalze iiber- 
eefiihrt werden; nur beim Erwiirmen des Nitrates mit Salpeter: 
siure erluelt er Roseokobaltmitrat. Im Jahre 1883) beselirieb 
Maquenne ei Salz, das er durch Einwirkung eines Geinenges 
sleicher Raumtheile Sclowefelsiiure, Alkohol und Wasser auf 
schwetfelsaures Oxvkobaltiak und darauf folgendes Verdiinnen 
mit Chlorwasser erhalten hatte. Aus diesem Sulfat. stellte er 
auch ein Chlorid und ein leicht zersetzbares Nitrat dar; die 
Formeln, die er fiir die analvsirten Verbindungen aufstellt. habe 
ich schon oben angegeben. 

Meine Versuche bestiitigen im Allgemeinen Maquenne’s 
\ngaben, doch verliiuft die Einwirkung der Siiuren aut die ver- 
schiedenen Oxykobaltiaksalze nieht in gleicher Weise. Besonders 
charakteristiseh ist die Einwirkung der Salpetersiiure, da diese 
init allen schliesslieh dasselbe Product gibt, dessen Bildung 


wegen der geringen Loéslichkeit in Salpetersiiure sehr gut als 


Reaction auf Oxykobaltiake dienen kann. 
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Saure Salze der Oxykobaltiake. 
Ubergiesst man das Nitrat, Sulfat oder Chlorid des Oxyko- 
baltiaks mit Schwefelsiiure (1: 1), concentrirter Salpeter- oder 
Salzsiiure, so beobachtet man zuniichst, dass sie ihre braun- 





schwarze Farbe verlieren und eine zinnoberrothe bis briiunlich- 
violette Farbe annehmen, ohne dass Sauerstoffgas entweicht. 
Auch Maquenne gibt an, dass das schwefelsaure Oxykobaltiak 
beim Eintragen in ein Gemenge gleicher Raumtheile Sehweftel- 
siiure, Alkohol und Wasser sich roth fiirbt. 

Diese Farbeniinderung riihrt nun daher, dass die Oxyko- 
baltiake in saure Salze iibergehen, die aber sehr leicht sich 
zersetzen; am bestiindigsten ist das saure Sulfat. 

Saures schwefelsaures Oxvkobaltiak. Ieh erhielt 
es beim Eintragen des fein gepulverten neutralen Salzes in ein 
abgekiihltes Gemenge gleicher Raumtheile concentrirter Schwefel- 
siiure und Wasser. Nach 5 bis 6 Minuten wurde das Salz auf ein 
Filter gebracht, mit Schwefelsiiure derselben Concentration und 
hierauf mit Alkohol gewaschen. Das iiber Schwefelsiiure ge- 
trocknete Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

1. 03012 Grim. gaben 0:1285 Grm. CoSO, = 16°24"), Kobalt, 
2, 2998 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 

und Natronlauge 8°15 CC, Sehwefelsiure (1 CC. = 0-008436 

Grm. NH,) = 12°95"), 

BaSO, = 43°40°/, SO,. 

Hieraus ergibt sich die Formel : 


oes | OH ; 
00, -(NE 9.08” 


Ammoniak und gaben O'3790 Grin. 


4S0,H. 


Berechnet (retunden 
hKobalt........ ... 16°25 16°24 
Ammoniak ....... 93-42 92-93 
Schwetelsiiure..... 44°08 43-40 


Bei einer zweiten Bereitung, als zur Darstellung desselben 
ein Gemenge gleicher Volumina Schwefelsiiure, Alkohol und 
Wasser genommen wurde, erhielt ich es auch im wasserhaltigen 


Zustande. 
1, O-4747 Grin. gaben 0°1827 Grn, CosO, = 14°65", Kobalt. 
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2 040035 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 9°58 CC. Schwefelsiure (1 CC, = 0-008436 


Grm. NH.) = 20°19",,, Ammoniak, und gaben 0-4615 Grin. 





sad — 39°58" /, Sehwetelsiiure. 


Die Kr rmel: 


; , OF , 
Co, .( NH, | 4S0,H+4 H.O. 
"2 3 lM O.OH\ . ” 2 
Verlangt Getunden 
See 14-78 14°65 
Ammoniak ....... 21°30 PO-19 
Schwetelsiiure ..... 40°10 39-58 


Das saure schwetelsaure Oxykobaltiak besitzt eine zinn- 
oberrothe Farbe; beimLiegen an der Lutterleidet es bei LObis 13°C, 
keine Veriinderung, steigt aber die Temperatur aut 20° C., so 
wird es griin. Durch Wasser wird es sofort unter lebhatter Sauer- 
stoffentwickelung zersetzt, wobei es in Kobaltoxydulsultat tiber- 
geht; nur geringe Mengen bleiben als Kobaltammoniumsalz in 
Lisung, da concentrirte Salpetersiiure nach 1 bis 2tiigigem Stehen 
einen schwachen, aus kleinen graugriinen Nadeln bestehenden 
Niederschlag gibt. Beim Koelien mit Wasser erhiilt man aus- 
schhiesslich Oxydulsalz. 

Bei Aufstellunge der Formel des sauren schwetelsauren Oxy- 
kobaltiaks wiire man vielleicht, in Anbetracht der tiberschiissigen 
Schwetelsiiure, geneigt, die Hydroxylgruppe zu eliminiren und 
dem Salze die Formel: 

Co, 0, .( NH), 5-450, 0 + HO 
zu geben; ich glaube aber, dass die Hydroxylgruppe ganz gut 
auch in einem sauren Salze bestehen kann und verweise aut die 
Rhodo- und Erythrochromsalze Jérgensens, welche auch in 
saurer Lisung die Hyvdroxylgruppe nicht gegen Siiureradicale 
austauschen; ferner habe ich in der vorliegenden Arbeit auch ein 
Sulfat von der Formel: 
Co, .(NH,)..(OH er SO, + D HO 


erwihnt, das ich aus den Mutterlaugen des salpetersauren 


Oxvkobaltiaks erhalten habe, und welches sich in kalter con- 











426 Vortmann. 


centrirter Schwefelsiiure list, aber durch Wasser aus dieser 
Lisung zum = griéssten Theile unveriindert wieder herausgefiillt 
werden kann. Bei Annahme der Hydroxylgruppe erkliirt sich 
auch besser die Zersetzbarkeit dieser sauren Salze und die 
Leichtigkeit, mit weleher sie in die griinen Maquenne’schen 
Salze iibergehen. 

Saures salpetersaures Oxykobaltiak. Man erhiilt 





es durch Fintragen von gepulvertem salpetersauren Oxvkobaltiak 
in concentrirte Salpetersiiure; nach |, bis | stiindiger Einwir- 
kung hatte dasselbe eine briiunlichrothe Farbe angenommen. Es 
wurde von der Fliissigkeit durch Filtration getrennt, einige Zeit 
auf einer Thonplatte ausgebreitet, dann zwischen Filtrirpapier 
rasch abgepresst und sofort in gewogene und mit gut einge- 
schliffenem Glasstépsel versehene Robhrehen eingetiillt. Das saure 
saipetersaure Salz zerlegt sich niimlich sehr bald, so wie es 
trocken geworden ist, und nimmt unter Abgabe weisser saurer 
Diimpfe eine griine Farbe an. Die Zusammensetzung desselben 
entspricht nicht der eines dem sauren Sulfat analogen salpeter- 
sauren Salzes, indem es nur ein °,, saures Salz ist. 

1. OD580 Grm. gaben 02422 Grm. CoSO, = 16°52", Kobalt. 


2, OD275 Grm. gaben bei Zersetzung mit Barytwasser, Aus- 


-- 


fiillen des iibersechiissigen Baryts mittelst Kohlensiiure und 
Millen des Barvumnitrats mit Schwetelsiiure O-4598 Grin. 
BaSO, — 40-40", N,O.. 

3. O4495 Grin. einer anderen Bereitung gaben O-2060 Grm. 
Cos — 744°" Kobalt. 

4, OD885 Grn. gaben O-4960 Grin, BasO, = 39-07" , N,O,. 


Hieraus ergibt sich die Formet: 


. 


, , OH | , ‘ 
Co, .( NH.) .ANO,. HNO, + 20,0. 
Oo 5) Mo OLOT, » » 2 
Berechnet Getunden 
— en J OT w———" 
Kobalt ....... 17°22 16°52 17-44 
Salpetersiiure .. 59°42 40-40 O9-O7 


Andere saure Salze. Bei Einwirkung concentrirter Salz- 
siiure auf salzsaures Oxykobaltiak entstebt ebenfalls ein saures, 


rothbraun gefiirbtes Salz, dieses zersetzt sich aber sehr schnell, 
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selbst in der sauren Fliissigkeit, unter Jebhatter Sauerstoffent- 
wiekelung. 

Liisst man concentrirte Salzsiiure aut salpetersaures oder 
sehwefelsaures Oxykobaltiak, oder Salpetersiiure auf letzteres 
einwirken, so erhilt man Verbindungen mit zwei verschiedenen 
Stiuren. Ich habe diese sehr leicht zersetzbaren Verbindungen zu 
dem Zwecke dargestellt, um nachzuweisen, dass aueh dureh Ein- 
wirkung von Salpeter- oder Salzsiiure zweifach saure Salze 
entstehen. 

Salzsaures Chloridsulfat wurde dureh Eintragen von 
<chwefelsaurem Oxykobaltiak in concentrirte Salzsiiure erhalten. 

1. O1880 Grm. gaben O-0O809 Grm. CosQ, 16*30"/. 
Kobalt. 
2, OSS8?6 Grn. gaben O'3630 Grm. Chlorsilber und O-Q030 Grin. 
metall. Silber = 52:13°/, Chior. 
Formel: 
Co,(NH,),9 +" | 90 a +4 HCl. 
pO.OTT, 7 Cl, | 


~ 


Berecehnet Getunden 
—— a, —— a 
Kobalt ....... [8-13 16°38 
fe 32°72 32°13 


Salpetersaures Nitratsulfat wurde dureh Eintragen 
von schwetelsaurem Oxykobaltiak in Salpetersiiure erhalten. 


1, 00253 Grm, gaben O'2070 Grm. Kobaltsulfat = 15-00°/) 
Kobalt. 


2, O4113 Grim. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 10°6 CC. Sehwefelsiiture (1 CC. = 
0008436 Grm. NIL) = 21°74") Ammoniak. 

d. 4338 Grm,. einer anderen Bereitung gaben 00-1751 Grm. 
CoSv, = 15°56°/, Kobalt. 

Formel: 
, OH } , SO, ; 


‘o, .(NH.)... 1. : NQ), 
Co-(NHy)w-} oH; J2NO,, + 4 HNO, 


Berechnet Gretunden 
ae on ec ee -- 
mOUOM . . 66s. 14°57 1d: O00 15°36 


Ammoniak.... 2O:99 21°74 — 
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Salzsaures Chloridnitrat entsteht bei der Einwirkung 
concentritter Salzsiure auf salpetersaures Oxykobaltiak. 
1. 0°3148 Grm. gaben 01330 Grm. CoSO, = 16-08", Kobalt. 


2, 02815 Grm. gaben 05205 Grm. Chlorsilber und 0-:0025 
metall. Silber = 28°46°/, Chlor. 





Formel: 
OH) (2. NO) : 
‘o, .(NH.),,. ) 3h Cl. 
Co, -(NHy)o-) gon; ) 2 cry + 4 HE! 
Berechnet Getunden 
Kobalt ....... 17°38 16°08 
> 31°37 28-46 


Bei Annahme von drei Mol. H,O in diesem Salze stimmen 
die gefundenen Zahlen besser mit den berechneten (Co = 16-09, 
Cl = 29-05) iiberein. 





Diese gemischten sauren Salze_ besitzen eine briunlich- 
violette Farbe und zersetzen sich in trockenem Zustande sehr 
rasch, wobei sie griin werden. Das salpetersaure Nitratsulfat 
stésst hiebei unter Wiirmeentwickelung dicke weisse Diimpfe 
aus, welche sich an den Wandungen des Glasréhrehens unter 
Bildang kleiner Krystalle von Ammoniumnitrat condensiren; 
ebenso iiberzieht sich das griine Product mit einer diinnen 
weissen Salzschichte. Im Réhrehen ist nach beendeter Reaction 
etwas Sauerstoffgas nachweisbar, hinlinglich, um einen in das- 
selbe eingefiihrten glimmenden Span zur Entziindung = zu 
bringen. 

Wenngleich ich diese Kérper nicht einer vollstiindigen 
Analyse unterworfen habe, glaube ich doch, dass obige Zahlen 
deren Existenz zur Gentige beweisen. 


II. Anhydro-Oxykobaltiake. 


Von den Salzen dieser Reihe hat Maquenne das Sulfat, 
das Chlorid und das Nitrat dargestellt, jedoch nur die ersteren 
beiden analysirt. Die von ihm autgestellten Formeln kann ich 
aber nicht ganz bestiitigen. Maquenne hat beispielsweise 
nicht angegeben, wie er den Wassergehalt der Salze bestimmte ; 
wahrseheinlich brachte er den Gewichtsverlust bei 100° als 
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Wasser in Rechnung. Dieses ist wenigstens tiir das Chlorid nicht 
richtig, da dasselbe bei dieser Temperatur nicht blos Krystall- 
wasser, sondern auch Ammoniak und Sauerstoff verliert, was 
Maquenne iibersehen zu haben seheint. Der Riickstand enthiilt 
kein Oxykobaltiak mehr, sondern nur Purpureo- und Luteo- 
kobaltsalz. 

Was die Formel im Allgemeinen anbetrifft, so betrachtet 
sie Maquenne als saure Oxykobaltiake; diese Ansicht diirfte 
nun, nachdem ich im Vorhergehenden die sauren Oxykobaltiak- 
salze beschrieben habe, wohl nicht mehr haltbar sein. Thre Ent- 
stehung erklirt sich unter Zugrundelegung meiner Formeln nach 
foleender Gleichung : 


, OH | 
M) O.OH 


| | Cl 
Cl, + HCl = Co, (NH,),,- ‘Cl, + H,0. 


C'o,( NH.) > ) 
M9 3 ° MM O.OH \ 4 


Da man also annehmen hann, dass diese Salze bei Ein- 
wirkung von Siiuren auf Fremy’s Oxykobaltiaksalze unter 
Austritt von Wasser entstehen, habe ich mir erlaubt, sie als eine 
neue Reihe von Kobaltammoniumyverbindungen, zum Unterschiede 
von den Oxykobaltiaken, mit dem Namen Anhydro-Oxykobaltiake 
zu belegen. 

Salpetersaures Anhydro-Oxykobaltiak. Ich beginne 
mit diesem Salze, da es das am leichtesten darstellbare Derivat 
dieser Reihe ist. Man erhiilt es stets bei der Einwirkung von 
Salpetersiiure sowohl auf Oxykobaltiaksalze, als auch auf andere 
Salze dieser Reihe. Am zweckimiissigsten stellt man es aus dem 
salpetersauren Oxykobaltiak dar, indem man dieses in ein 
Gemenge gleicher Raumtheile concentrirter Salpetersiiure und 
Wasser eintriigt, einige Zeit in der Kiilte digerirt und dann bis 
zur vollstiindigen Lisung erwiirmt. Man kiihlt hierauf die blau- 
violette Fliissigkeit ab und filtrirt. Auf dem Filter bleibt das 
Nitrat als blaugrauer feinkrystallinischer Niederschlag zuriick ; 
das Filtrat ist roth gefiirbt und enthiilt Roseokobaltnitrat, welehes 
beim Stehen in Form kleiner rother Krystalle sich abseheidet. 
Das erhaltene blaugraue Nitrat kann aus salpetersiiurehiltigem 
Wasser umkrystallisirt werden; es schiesst beim Erkalten der 
Lisung in feinen, langen, lauchgriinen Nadeln an, welche bei 
Gasbeleuchtunge schén grasgriin aussehen. In reinem Wasser 
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list es sich wenig mit griiner Farbe auf, die Lisung zersetzt sich, 
aber schon nach wenigen Minuten unter Sauerstoffentwickelung 
und Abscheidung von Kobaltoxydhydrat. In siiurehiltiger Lisung 
kann es andauernd gekocht werden, ohne merkliche Zersetzung 
zu erleiden. Erhitzt man es im trockenen Zustande auf 100 bis 120°, 
so wird es unter Ammoniakverlust zuniichst violett, schhesslich 
blassroth und lést sich dann in Wasser mit réthlichgelber Farbe. 
Diese Lisung entwickelt beim Erwiirmen mit Natronlauge keinen 
Sauerstoff mehr; mit concentrirter Salzsiiure gibt sie erst einen 
rothen Niedersechlag von Purpureokobaltehlorid, dann einen 





gelben von Luteokobaltehlorid. 
Die Analyse ergab folgende Resultite: 

1. 0'2467 Grm. verloren bei 110° C. 00208 Gim. = 8°43" | 
und gaben 0°1217 Grm, CoSO, = 18°77° , Kobalt. 

2. 03147 Grm. siittigten bei der Destillation mit Wein- 
siiure und Natronlauge 985 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 
0-0082088 Grm. NH,) = 25°69" | Ammoniak. 

3. O'2O0O22 Grm. einer anderen Bereituny siittigten bei der 
Destillation mit Weinsiiure und Natronlauge 6°55 CC. der- 


selben Schwefelsiiure = 26°59°, Ammoniak. 
4, OS857 Grin. siittigten bei der Destillation mit Barytwasser 
12-4 CC. Schwetelsiiure = 26°39" Ammoniak; der Destil- 


lationsriickstand wurde mit Kohlensiiure gesiittigt, gekocht, 
filtrirt und im Filtrate der an Salpetersiiure gebundene 
Baryt dureh Sehwefelsiiure ausgefillt. Tierbei wurden 
erhalten: 03470 Grm. BaSO, — 41:17°/, N,O.. 

5D. 05044 Grm. verloren bei 110° 0-0245 Grm. = 38-04", und 
gaben O-1487 Grm. CoSO, = 18°59° , Kobalt. 

6. 05072 Grm. wurden im Kohlensiiurestrom dureh Kochen 
mit Wasser zersetzt; das entweichende Sauerstoffgas wurde 
erst durch verdiinnte Schwefelsiiure geleitet, dann tiber 
Kalilauge aufgefangen. Seine Menge betrug 16s CC. 
bet 751°5 Mm. Barometerstand und 22-0° C.; der Riickstand 
im Kélbehen wurde mit Salzsiiure und Jodkalium versetzt 
und das Jod mit Natriumhyposulfitlisung (1 CC.=0-012576 
Jod) titrirt, wovon 7:1 CC. gebraucht wurden. Hieraus ergibt 
sich der Sauerstoffgehalt zu 4°22°/, als Gas, 1:11°/, an 


Kobalt gebunden, im Ganzen 5°33°/, mehr als zur 
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Bildung von Kobaltoxydul néthig gewesen wiiren. Aus 
diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 
\ NO, / 


Co, .( NH. .ANO, + H,O. 
3/10) O.0H\. ate. 

Berechnet Getunden 

—_—- ee 
< Serre rrros 18-18 18°77 18°59 on 
Ammoniak ........ 26°19 25-69 Y-44 26-59 
Salpetersiure (N, O.) 41°60 ian 41°17 __ 
oe 4°93 —_ 5-33 _ 


Beim Erhitzen im Luftbade auf 110° verliert das Salz 
ausser Wasser auch Ammoniak; der Gewichtsverlust bei 110° 
entspricht der Abgube von H,O + NIL, + O (ber. 7:86°/)); 
bei 120° bis zum constanten Gewicht erhitzt, verloren 0-2467 Grm. 
im 1. Vers.) 00252 Grm. = 10°21°/,, einem Verluste von 
H,O + 2 NH, + O wiirden 10°47") entsprechen. 

SalzsauresAnhydro-Oxvkobaltiak. Am besten erhiilt 
man dasselbe dureh Eintragen des frisch bereiteten salzsauren 
Oxykobaltiaks in kalte concentrirte Salzsiiure. Es bildet sich 
zuniichst briitunlichrothes saures Oxykobaltiak, welches aber sehr 
bald in griines Anhydro-Oxykobaltiak tibergeht, wobei ein Theil 
desselben unter lebhafter Sauerstoffentwickelung in Purpureo 
kobaltehlorid sich verwandelt: Geruch nach Chlorgas habe ich 
nur gegen Ende der Einwirkung bemerkt. Das griine Chlorid 
bildet sich ausserdem beim Behandeln von salpetersaurem oder 
schwefelsaurem Oxykobaltiak mit verdiinnter Salzsiiure (1:1—2), 
ferner beim Eintragen der angesiiuerten wiisserigen Losungen 
des salpeter- und des schwefelsauren Anhydro-Oxykobaltiaks in 
concentrirte Salzsiiure. In :len diesen Fiillen entstelit zuerst ein 
Chloridnitrat oder Chloridsulfat, welehe erst bei wiederholter 
Behandlung mit concentrirter Salzsiiure in das reine Chlorid 


libergehen. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 
1. O-2602 Grm. gaben O-1512 Grm, CoSO, = 22°11"), Kobalt. 
2. 02363 Grm. ee, Grm. C Moreiiber und O-0035 Grm. 
metall. Silber = 30° , Chior. 


3. O2910 Grim. rien selene Bereitung siittigten bei der 
Destillation mit Weinsiiure und Natronlauge 10-95 CC, 
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— H,0 + 2NH, +0 ( 
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Schwefelsiure (1 CC. = 0-0082088 Grm. NH,) = 30°88°/, 
Ammoniak; der Rtickstand gab nach Zusatz von Salpeter- 
siure und Silbernitrat 0:4012 Grm. Chlorsilber und 
Q-O008 metall. Silber, woraus sich der Chlorgehalt zu 
34:19°/, ergibt. 

0°3696 Grm. gaben 0°2125 Grm. CoSO, = 21°88°/, Kobalt. 


, — < 


. 02898 Grm. verloren bei 110° 00405 Grm. = 13°90°/, 


und sittigten hierauf bei der Destillation mit Natronlauge 
9°15 CC. Schwefelsiiture = 25°91°/, Ammoniak. 

O-2775 Grm. einer dritten Bereitung gaben 0:3900 Grm. 
Chlorsilber und 0-0015 Grm. metall. Silber = 34-94°/, Chlor. 


. 03178 Grm. siittigten bei der Destillation mit Barytwasser 


12:0 CC. Schwefelsiure (1 CC. = 0-008436 Grm. NH3) = 
31°85°), Ammoniak. 

0-2813 Grm. einer vierten Darstellung verloren bei 110° 
0°0353 Grm. = 12°54°/, und gaben 0:1642 Grin. CoSO, = 
22°22"), Kobalt. 

O-3121 Grm. siittigten bei der Destillation mit Barytwasser 
11:6 CC, Schwefelsiiure (1 CC. = 0-008436 Grm. NH,) = 
31:35°/, Ammoniak. 

0-4332 Grm. wurden im Kohlensiiurestrom durch Kochen 
mit Wasser zersetzt, sonst wurde wie beim Nitrat verfahren. 
Die Menge des Sauerstoffes betrug 13:2 CC. bei 748°5 Mm 
Barometerstand und 185° C.; an Natriumhyposulfitlésung 
wurden gebraucht 8°6 CC. Hieraus ergibt sich: Sauerstoff 
als Gas 3°93°/,, an Kobalt gebunden 1:57°/,, mithin im 
Ganzen 5:50"). 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 


- ( Cl } 
Co, -(NH5 ro; 0.0H (os + H,O 
Berechnet Gefunden 
Kobalt............000. 22-84 22-11 21°88. — 22-29 
Ammoniak............. 32-91 — 30°88 31-8 — 
a re . 34°37 34°30 34°19 34°94 — 
Ee 6:19 — — anne 5-5O 
Gewichtsverlust bei 110°) 13-16 13-90 — 19-54 
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Das salzsaure Anhydro-Oxykobaltiak lést sich in Wasser 
leicht auf; die Lésung besitzt eine blaugriine Farbe und zersetzt 
sich nach wenigen Minuten. Die mit verdiinnter Salzsiiure 
bereitete heisse Liésung secheidet es beim Erkalten in langen 
eriinen Nadeln aus; sowohl conecentrirte Salzsiiure als auch 
Alkohol fiillen es aus coneentrirter Lésung als hellgriinen, aus 
kleinen, verfilzten Nadeln bestehenden Niedersechlag. An der 
Luft ist es bestiindig; im Luftbade auf 110° erhitzt, verliert es 
ausser Wasser auch Ammoniak und wird roth. Der Verlust an 
Ammoniak entspricht 2 Mol., so dass der Riickstand noch 
26°33°/, Ammoniak enthilt (gefunden im Vers, 5. = 25:91"), 
Geringe Verunreinigungen bewirken, dass das Salz beim <Auf- 
bewahren auch bei gewé6hnlicher Temperatur die griine Farbe 
verliert und eine rothe annimmt, wobei stets schwacher Ammo- 
niakgeruch bemerkbar ist. Diese Veriinderunge scheint dureh 
veringe Mengen freier Salzsiiure bewirkt zu werden, da ich stets 
ein Rothwerden des Salzes beobachtete, wenn das Salz nicht 
sorgfiiltig durch Auswaschen mit Alkohol von der freien Siiure 
befreit war. Auch Maquenne beobachtete das Rothwerden des 
Salzes jedoch nur bei dem durch Alkohol gefillten Priiparat; es 
ist nieht unwahrsecheinlich, dass die Reduetion des griinen 
Chlorids aneh durch geringe Mengen Alkohol verursacht wird. 

Die Farbeniinderung beruht hauptsiichtich aufeiner Reduction: 


a , Cl j , \ Cl, 
10,( NH. , 4, —- UO, (! i, ~~ €), 
Co,(NH,),, (0.01 ( I, 0, (NH, ) C] 


3/10 ) ( MH 4 
das hiebei entstehende rothe Salz wire, seiner Zusammensetzung 
nach, ein dem Erythrochromehlorid analoges Kobaltsalz. 

Bei der Analyse gab das tiber Schwefelsiiure getrocknete 
Salz folgende Zahlen: 


Bereechnet fiir 


C| 
Cog(NH3)j 0 ) | Cl, 


‘ > 
JOH | Gefunden 
ee a 7 og cat 
Eee eres 94-45 93°55 
Ammoniak...... 55°23 52°35 
ee 36°78 56°83 


In Wasser list es sich mit blassrother Farbe aut, aus dieser 


Lisung fillt Salzsiiure nur Purpureokobaltchlorid; Sublimatlésung 


32+ 
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gibt einen blassrothen flockigen Niederschlag, der sich nach 
Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure beim Erwiirmen vollstiindig 
lést und beim Erkalten in kleinen briiunlichgelben Krystallen 
abscheicet. 

Wird die salzsaure Lésung des Anhydro-Oxykobaltiak- 
chlorids andauernd gekoeht, so entsteht Purpureokobaltehlorid- 
Diese Reduction kann auch dureh verschiedene Reductionmittel 
bewirkt werden, z. B. verdiinnte schwefelige Siiure, Zinnchloriir, 
Alkohol, Weinsiiure, Eisenvitriol. Es ist jedoch schwer, die 
Reduction nur bis zur Bildung von Purpureokobaltchlorid zu 
fiihren, sie geht meist zu weit, so dass viel Kobaltoxydulsalz 
entsteht; ein Theil des Sauerstoffs entweicht hierbei stets als Gas. 

Beim Ubergiessen des festen Salzes mit verdiinntem 
Ammoniak und gelindem Erwiirmen bis die Gasentwicklung aut- 
gehért hat, erhilt man einen rothen Niederschlag von Purpureo- 








kobaltchlorid (gef. Co = 23-49%, NH, = 33-35°,,) und eine 
briiunlichgelbe Lésung. Aus letzterer fillt Alkohol einen blass- 


gelben Niedersehlag von Luteokobaltehlorid (gef. Co = 22°27° ,, 


NH, = 36°29), Cl = 37°35°/,). Ich erwartete, durch vorsichtig 
ausgefiihrte Reduction zu cinem Erythrokobaltchlorid zu gelangen, 
was nicht der Fall war. Das alkoholische Filtrat gab auf Zusatz 
von Schwefelsiiure nur Roseokobaltsulfat (gef. Co = 17°81, 
NH, = 24:48, SO, = 34:01, H,O = 10°64). 

Chloridnitrate. [eh erwiilnte oben, dass man bei Ein- 
wirkung von Salzsiure auf das salpetersaure Oxykobaltiak nicht 
sofort das reine Chlorid erhiilt. 

Es entsteht zuerst ein Chloridnitrat, welches aus verdiinnter 
Salzsiure in lauchgriinen, prismatischen Krystallen erhalten wird. 
Die Analyse ergab die Formel: 


' \f oS) 
Co, -( NH) 16 ‘andl 








Cl, .2 NO,--H, 0. 


1. 0-3959 Grm. gaben 0: 2074 Grm. CoSO, =20-04°/, Kobalt. 

2. 0:31350 Grm. sittigten bei der Destillation mit Barytwasser 
10°9 CC. Sehwefelsiure (1CC=0-0082088 Grm. NH,) 
= 28°59°"/, Ammoniak; der Riickstand gab 0:2505 Grm. 
Chlorsilber und 0:0033 Grm. metal. Silber = 18:56", 
Chlor. 
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Berechnet Getunden 
Kobalt...... . 20°72 PO -O4 
Ammoniak ....29°85 28-59 
Chior......... 18-70 18° D6 


Ausser diesem Chloridnitrat existirt auch ein chloriirmeres 
salz, welehes man durch Fiillung der mit verdiinnter Salzsiiure 
bereiteten Lisung des salzsauren Anhydro-Oxykobaltiaks dureh 
Salpetersiiure erhilt. Seine Formel ist: 


, Cl | 


Co, .(NH,) 49. IO.OH 


.4NO,-+-H, 0. 

1. O- 1647 Grm, verlorenim Luttbade bei 110° bis 120° O- 0185 
Grin. = 11°23°,,, und gaben 0-0810 Grm. CoSO, =18-72°/, 
Kobalt. 

2. O'1570 Grim. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 5°05 CC. Schwetelsiiure (1CC 0-008 2088 
Grm., NH,) = 26:40°/, Ammoniak; der Riickstand gab 
0:0357 Grm. Chiorsilber und 0:0013 Grm. metal. Silber = 


5°89"/, Chior. 


serechnet Getunden 

- Se ee =." 
a a ee ee Is: 95 18-72 
Ammoniak ............ PF °31 PO: 40 
Re a ce ae at yea ye s9 


Gewichtsverlust bei 110°) 
— H,O+-2 NH, +0 \ 


Es gleicht in Farbe und Eigensehaften den anderen Salzen 


10°92 11°23 


dieser Reihe, nur ist es in Wasser schwerer léslich als die vorher 
beschriebenen Chloride. 

Quecksilberehloridverbindung. Auf Zusatz von Subli- 
matlisung zu einer Lisung von salzsaurem Anhydro-Oxykobaltiak 
entsteht sofort cin dunkelgriiner schwerer Niederschlag; dieser 
liisst sich aus sel verdiinnter heisser Salzsiiure umkrystallisiren, 
wobei man ein krystallinisches Pulver von der Farbe des 
vegliihten Chromoxyds erhiilt. Seine Lésung in verdiinnter 
Salzsiure zersetzt sich bei andauerndem Kochen sehr leicht unter 
Bildung von Purpureokobaltchlorid und Kobaltchloriir. In Subli- 


matlésung ist das Salz ganz unldslich. 








Patindoppelsalz. Man erhilt es in kleinen  griinlich- 
gelben nadelfirmigen Krystallen beim Versetzen ciner Lésung 
des salzsauren Anhydro-Oxykobaltiaks mit Platinehlorid; in salz- 
siurehiltigem Wasser list es sich beim Erwirmen mit griiner 
Farbe aut und scheidet sich beim Erkalten in gelblichgriinen, 
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0°5155 Grm. gaben 0° 1230 Grm, CoSO, = 9-08"), Kobalt. 
0°4510 Grm. gaben 0: 2412 Schwefelquecksilber (zweimal 
gefiillt) = 46°10°/, Quecksilber; das Filtrat vom HgS 
sittigte, nach dem Eindampfen und Destilliren mit Natron- 
lauge,6°4 CC. Schwefeisiure (1 CC=0- 0082088 Grm. NH, 
=11-64°/, Ammoniak. Hieraus ergibt sich die Formel: 





C 
) © .Cl,-+3 HeCl, 


’ \ . : 
Co, .( NH,),,- 10-OHI 


Berechnet Getunden 
Kobalt........ 8-99 Q-(Q8 
Ammoniak ....12°96 11°64 
Quecksilber ...45°75 46°10 





prismatischen Krystallen wieder ab, welche sich beim Aut- 
bewahren leicht zersetzen, wobei sie eine braunrothe Farbe 
annehmen. 


1. 0 


‘2408 Grm. verloren im Luftbade bis auf 140° erhitzt 0:O0170 
Grm. = 7°06", und gaben nach der Reduction im Wasser- 
stoffstrom 0:0953 Grm. eines aus Platin und Kobalt 


bestehenden Rtickstandes = 39°58"/). 


Q:+2517 Grm. wurden mit chlorfreiem Kaliumnatriumearbonat 
gemiseht, die Mischung mit Wasser befeuchtet, hierauf 
getrocknet und geschmolzen. Nach Auflésung der Schmelze 
in Wasser und Versetzen mit Salpetersiure und Silbernitrat 
wurden 0°3715 Grm. Chlorsilber und 0:0053 Grm. metal. 
Silber erhalten = 36°94°/, Chlor. 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 


Cl ) 


Co, (NH,) ,o-3 C],+ 2 PtCl, + 5H,0 


(O.0H! 
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Bereclinet Getunden 
Kobalt....... ares ie 
+Platin ..... 
re 36°50 B6° D4 
Wasser ...... 7°14 7°06 


Schwefelsaure Anhydro-Oxykobaltiaksalze. Wird 
feingepulvertes schwefelsaures Oxykobaltiank in cin Gemenge 
gleicher Raumtheile Schwefelsiiure und Wasser cingetragen, so 
entsteht, wie oben angegeben, zuniichst saures schwefelsaures 
Oxykobaltiak. Beim Erwiirmen oder bei Zusatz von Wasser wird 
dieses fast vollstiindig zersetzt; Alkohol fiillt dann aus der rothen 
Lisung nur Spuren eines blassgriinen flockigen Niedersehlags. 
[Ist aber in der Lésung cin Oxydationsmittel vorhanden, so wird 
die Reduction des Oxykobaltiaks zum grossen Theile verhindert. 
Deshalb gibt Maquenne an, die Fliissigkeit, welche das saure 
Salz enthiilt, mit Chlorwasser zu verdiinnen. Der Alkohol, den er 
zusetzt, ist eher von Nachtheil, da er die Wirkung des Chlor- 
wassers schwiicht. Nichtsdestoweniger ist die Ausbeute, bei 
Anwendung von Chlorwasser, noch immer eine selir unbefrie- 
digende, Weit besser ist der Erfolg,wenn man Kaliumpermanganat 
oder Kalimmbichromat anwendet und in folgender Weise verfiilirt : 

Kine kalt gesiittigte wiisserige Kaliumpermanganatlésung, 
der man das gleiche Volumen Schwefelsiiure (1:5) zugesetzt hat, 
wird nach und nach unter Umsehiitteln mit schwefelsaurem 
Oxykobaltiak versetzt, bis die rothe Farbe der Lésung  ver- 
schwunden ist, welehe Veriinderung unter lebhaftem Aufbrausen 
sich vollzieht. Nun wird aufgekocht und sofort filtrirt; auf dem 
Filter bleibt etwas Kobaltoxvdhydrat. Das Filtrat scheidet beim 
Erhalten flache, bis 1 Cm. lange prismatische Krystalle von tief 
blaugriiner, nahezu schwarzer Farbe ab. Die Krystalle wurden 
mit verdiinnter Schwefelsiiure. dann mit Alkohol gewaschen und 
an der Luft getrocknet. 

Das auf diese Weise dargestellte Salz ist ein saures Sulfat. 
Maquenne erhielt ebenfalls nach seiner Methode ein saures 
Sulfat, doch fand ich einen anderen Wassergehalt; trotzdem ich 
die Versuche mehrmals wiederholte, konnte ich kein mit dem 
Maquenne’schen Salz in der Formel tibereinstimmendes Sulfat 


erhalten. 
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Die Analyse ergab fiir das saure Sulfat die Formel: 
2} Co,( NH,),)-OOH]|.580,+-2H, SO, +-2 H, 0. 


1. O-2707 Grm. verloren, bei 110° bis zum econstanten 


Gewichte erhitzt, 0-0053 Grm. = 1:95°/,, und gaben 
O°1217 Grm. CoSO, = 17:11°/, Kobalt. 
2, 08060 Grm. gaben 0°3606 Grm. BaSO, = 40°46°/, 
Schwefelsiiure (SO,). 
serechnet Gefunden 
Kobalt........ 17°43 eh 
Schwefelsiiure. .41 +56 40°46 
Wasser ....... 2-66 1°95 


Das Salz verliert bis 110° nur Wasser und iindert sein 
Aussehen nicht; erst tiber 150° beginnt es Ammoniak abzugeben 
und wird allmiilig violett; der Gewichtsverlust bei 150° wurde 
im Versuch 1. zu 0-0203 = 7:49°/, gefunden (fiir 2H,O+-4NH, 
verlangt die Rechnung 7-68°/, ). 

Wird dieses saure Salz aus verdiinnter Schwefelséure 
umkrystallisirt, so geht es in ein weniger saures Salz iiber von 


der Formel: 


Co,( NH, 


+) 
= k hy 


_0.OH].5S80,. +80,H, +3H,0. 





1. O° 2585 Grm. verloren bei 110° 0:0142 Gim.= 5-490/,, 
und gaben 0: 1222 Grm. CoSO, = 17-99°/, Kobalt. 

2. 0°2537 Grm. gaben 00-2638 Grm. Baryumsulfat = 
35° 697°/, Sechwefelsiiure (SO, ). 


(/o 

Bereehnet Getunden 
ee 17°77 17°99 
Schwetelsiiure. .36° 14 35-697 
2H,0 sace D*SE 5°49 


Auch dieses Sulfat iindert erst iiber 130° seine Farbe und 
verliert dann Ammoniak; der Gewichtsverlust bei 150° betrug 
im Versuch 1. 0°0385 Grm. = 14°89°/, (die Rechnung verlangt 
fiir die Abgabe von 2H,0+4NH,—=15-66",,). 

Bei anderen Darstellungen erhielt ich 36°19, 54-9, und beieinem 
nach Maquenne’s Vorsehrift dargestellten Salze 34-53°/, SO,.- 
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Bei weiterem Umkrystallisiren aus sehr verdiinnter Schwetel- 


siure erhilt man das neutrale schwefelsaure Anhydro-Oxyko- 
baltiak; zu seiner Darstellung ist es jedoch vortheilhafter, vom 
salpetersauren Oxykobaltiak auszugehen. Dieses wird in fein 


vepulvertem Zustande in ein abgekiihltes Gemenge gleicher 


Raumtheile Schwefelsiiure und Wasser eingetragen und mehrere 
Stunden in der Kite digerirt. Alsdann fiigt man ein dem Fliissig- 
keitsvolumen gleiches Volumen Wasser hinzu, erwiirmt bis zur 


vollstiindigen Lisung und kiihlt ab. Das sich hiebei ausscheidende 


Salz ist ein saures Nitratosulfat; beim Umkrystallisiren aus ver- 


diinnter Schwefelsiiure geht es in das neutrale Sulfat iiber. 


Das neutrale Sulfat besitzt eine hellere griine Farbe als die 


sauren Salze, in kaltem Wasser ist es, wie diese, schwer léslich. 


i 


~) 


») 


. 





Die Analyse ergab tolgende Resultate: 

Q°3083 Grin. verloren bei 110 bis 120° 0-0258 Grm. = 
$°37°/,, und gaben 0+ 1510 Grm, CoSO,—18- 64"), Kobalt. 
O° 3050 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge 9-95 CC. Schwefelsiiure ( 1CC=0- 0082088 
Grm. NH,)—=26°78",, Ammoniak und gaben 0+2819 Grm. 
Baryumsulfat = $2°42°,, Schwefelsiiure (SO,). 

O° 2650 Grim. einer anderen Bereitung gaben 0° 1295 Grin. 
CoSO, = 18°60"/, Kobalt. 

O° 2440 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiure 
und Natronlauge 7:9) CC. derselben Schwefelsiiure=26:58"/,, 
Ammoniak. 

O-4175 Grm. gaben 0°3927 Grm. Baryumsultat = 52° 29"/ 
Schwetelsiiure. 

Q-3425 Grn. verloren bei 110° O- 0290 Grm.=s: 47", 
170° erhitzt O-0570 Grm.=16°64°/, 
bei der Destillation mit Natronlauge 8-5 CC. Schwetelsiiure 
(10C —0- 008456 Grm. NH.) = 20°94" | Ammoniak. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: 


v0 


“ bis 


und siittigten hierauf 








2|Co,( NH, ),,-O0.OH].5S80, +8 H,0. 
serechnet Getunden 
7 <—* a ~ _—  o- = ? 
Kobalt........ 18-64 18-64 18-60 
Ammoniak ....26°85 26°78 PODS 
Schwefelsiure. .31°59 52°42 32-29 


~ 


6H,0 2. 8°53 oe 


7 8°47 


s 
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Bei einer Temperatur von 110° bis 120° im Luftbade erhitzt, 
iindert das Salz seine Farbe nicht, iiber 130° wird es unter 
Ammoniakverlust violett und ist erst bei andauerndem Erhitzen 
auf 170° homogen violettroth gefirbt. Der Gewichtsverlust bei 
dieser Temperatur berechnet sich bei einer Abgabe von 8H,O+ 
4NH, zu 16° 75°/,, im Riieckstand sollten noch 21-°48°/, Ammoniak 
enthalten sein; im Versuch 6 betrug der Verlust im Ganzen 
16°64°/,, der Ammoniakgehalt 20° 94°/,. 

Bei der Darstellung des neutralen Sulfates erwiilinte ich ein 
Nitratosulfat; dieses gleicht in seinem Aussehen den tibrigen 
sauren Sulfaten und ist ebenfalls in Wasser schwer léslich. 

Der Salpetersiiuregehalt lisst sich sehr leicht nachweisen 
durch Zerlegung des Salzes mit Barytwasser, Filtriren, Fiillung des 
Baryts mittelst verdiinnter Schwefelséiure und Priifung der vom 
Barymsulfat abfiltrirten Fliissigkeit mit Eisenvitriol und con- 
centrirter Schwefelsiiure. Seine Forme! ist: 
awe Pooh» .280,.+80,H, +H,0. 

1. 0° 3607 Grim. gaben 0-1577 Grm. CoSO,—16- 64°), Kobalt. 
2. 0°35256 Grn. gaben 0°3403 Grm. Baryumsulfat = 35°88"), 


Co, .(NH 


Schwetelsiiure (SO,). 

3. O° 31352 Grm., sittigten bei der Destillation mitWeinsiure und 
Natronlauge 9-1 CC. Schwefelsiiure (1C0C=0- 0082088 Grm. 
NH, )=23-85"/, Ammoniak. 

4. 0°3692 Grm. wurden mit Natronlauge destillirt, das 
Destillat neutralisirte 10°45 CC. Schwefelsiure (1 CC. = 
0: 008436 Grim, NH,) = 23°88°/, Aimmoniak. 

5. 0°5467 Grm. verloren im Luftbade bei 110° bis 120° 
O-0140 Grm.=2°56°/,; tiber 150° bis 160° 0-0592 Grm.= 
10°83"/,:; der Riickstand wurde mit Weinsiiure und Natron- 
lauge destillirt, das iiberdestillirende Ammoniak siittigte 
12°85 CC. Schwefelsiiure (1 CC=0- 0082088 Grm. NH,) = 
19:48°/, Ammoniak. 





Berechnet Getunden 
, ‘ — ———— — re 
Kobalt........ 17°07 16°64 — 
Ammoniak ....24°60 P3°8D 23°88 
Schwetelsiiure. .54:73 3-88 iia 


Wasser....... 2-60 2-6 hints 
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Die Krystalle des Salzes werden bei 110° bis 120° matt, sie 
behalten aber ihre griine Farbe bei; erst bei 150° entweicht 
Ammoniak, wobei das Salz eine violettrothe Farbe annimmt. 
Unter der Voraussetzung, dass das Salz bei dieser Temperatur 
einen aus 2NH,+2H,0+0  bestehenden Verlust  erleidet, 
berechnet sich dieser zu 12°44°/,; im Riickstand sollten dann 
noch 19°68°/, Ammoniak enthalten sein; im Versuche 5 wurden 
10°83°/, Gewichtsverlust und 19-48°/, Ammoniak gefunden. 

Bei Behandlung des salzsauren Oxybaltiaks mit einem 
Gemenge gleicher Raumtheile Wasser und Schwefelsiiure erhiilt 
man eine geringe Menge eines grasgriinen Chloridsulfates von 
der Formel: 

( Cl ) 


(NTS 010.0 HV" 


Co,. 280, +3H,0 


1. O- 2890 Grm. verloren, im Luftbade bei 110° bis zum 
constanten Gewichte erhitzt, 0°0233 Grm. = 8:06"), und 
gaben O-1458 Grm. CoSO, = 19°20"), Kobalt; beim 
Trocknen hatte das Salz die Farbe nieht geiindert. 

2, 0: 2620 Grm. siittigten bei der Destillation mit Weinsiiure 
und Natronlauge &S*8 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 
O-OO82088 Grm, NH,) = 27°57", Ammoniak: der Riiek- 
stand gab 0+: 2005 Grm. Barvmsulfat = 26°27" | Schwetel- 


siiure (SO,), 


Berechnet Getunden 
OS Ferrer 19-DsS 19°P?0O 
Ammoniak ....28:?1 27 °D7 
Schwetelsiiure. .26°59 25°27 
Wasser ....... ROG ROG 


Chromsaures Anhydro-Oxykobaltiak. Versetzt man 
eine mit Salzsiiure angesiinerte wiisserige Lisung des salzsauren 
Anhydro-Oxykobaltiaks mit Kaliumbichromatlésung, so entsteht 
sofort ein sehr seliwer léslicher Niedersehlag von gelbgrtiner 


Farbe. Zur Analyse wurde derselbe mit Wasser gut ausgewaschen 
und auf einer Thonplatte an freier Luft getroeknet. Wird das 
Salz im Luftbade tiber 100° erhitzt, so wird es braun und gibt 
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ausser Wasser auch Ammoniak ab; der Riiekstand list sich i 
Wasser zum Theil leicht, zum Theil schwer mit gelbrothe: 
Farbe auf. 








Seine Zusammensetzung eutspricht der Formel: 





2| Co, .( NH ) 


,) 90 -OH].5 Cr, 0, +8 H,0. 


mre 


1. 0-3175 Grm. verloren, im Luttbade bis 125°  erhitzt, 
0-0350 Grm. = 11-02°/,;. der Riickstand wurde in ver- 
diinnter Salpetersiiure gelist und die Chromsiiure durch 
Quecksilberoxydulnitrat ausgefillt; der Niederschlag hinter- 
liess beim Gliithen 0-1285 Grm. Chromoxyd = 535°17"/, 
Chromsiiure (CrO,). 

2. 04692 Grmn. siittigten bei der Destillation mit Weinsaure 
und Natronlauge 10°65 CC. Schwefelsiiure (1 CC. = 
QO: OO82088 Grn. NH.) = 18°63°/, Ammoniak. 

3. 0° 4798 Grm. wurden in einem Rohre im Luftbade mehrere 
Stunden auf 110° erhitzt; die entweichenden Dimpte 
wurden dureh einen trockenen Luftstrom erst in ein mit 
Kalibydratstiicken gefiilltes U-Rohr, dann in verdiinnte 
Schwefelsiiure (1 CC. = 0: 0082088 Grm. NH.) geleitet. Der 
Gewichtsverlust betrug im Ganzen 0-0510 Grm. = 10°63" , 
die Gewichtszunahme des Kalirohr’s betrug 0:0273 Grm.—= 
O° 69"); das entweichende Ammoniak neutralisirte 1-3 CC 
der Schwetelsiiure —3-O8°/)) Ammoniak; der beim Trocknen 
erhaltene braune Riiekstand wurde mit Natronlauge destillirt, 
wobei 8:7 CC. Sehwefelsiiure gesiittigt wurden, mithin 
waren noch 14°88"), Ammoniak im Riiekstande enthalten: 
der Ammoniakgehalt betriigt somit im Ganzen 17°96"/,, Der 
Riickstand von der Ammoniakbestimmung wurde filtrirt, das 
Kobaltoxydhydrat in Salzsiiure geliést und, nach Verjagang 
der iiberschiissigen Siiure, durch Kaliumnitrit gefiilit ; der bei 
100° getrocknete Niederschlag wog 0°4862 Grm.=13-15°/, 
Kobalt. 


sJerechnet Getunden 

i i ~~ ee 
Kobalt........ 12°61 _ 13°15 
Ammoniak ....18:°17 18-63 17°96 


Chromsiiure ...53°71 D3°17 —— 
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In der Voraussetzung, dass das Salz bei 110° einen 
‘ewiehtsverlust erleidet, der einer Abgabe von 6H,0+4NH, + 20 
nispricht, sollte derselbe im Ganzen 11:12°/,, das Wasser 5°77"/, 
betragen; ausserdem sollten 3-63°/, Ammoniak entweichen und 
i4-54°/) Ammoniak im Riiekstande verbleiben. Diese Zahlen 


stimmen in der That mit den im Versuch 3. erhaltenen zur Geniige 


iiberein. 


Zusammenfassung der Resultate. 

|. Die Oxykobaltiake centstehen unmittelbar aus den hobalt- 
oxydtlammoniakverbindungen dureh Authahme von Wasser 
und Sauerstoff; sie zerfallen dureh Hitze oder in ammo- 
niakalischer Lésung in Octaminsalze, welebe dureli Aut- 
nahme von Ammoniak in Deeamin- und Luteokobaltsalze 
iibergehen. Dem Zerfalle der Oxvkobaltiake scheinen somit 
stimmtliche Kobaltammoniumverbindungen ihre Entstehung 
zu verdanken. 

2. Mit concentrirten Siiuren geben sie rothgefiirbte saure Salze, 
von denen das saure Sulfat das bestiindigste ist. 

5. Mit verdiinnten Siiuren geben sie unter theilweiser Zer- 
setzung griine Salze, welche man sieh als dureh Wasser- 
austritt aus den sauren Oxvkobaltiaksalzen entstanden 
denken kann (Anhydro-Oxykobaltiake), 

4. Sowohl in den Oxykobaltiaken, als auch in den Anhydro- 
Oxykobaltiaken ist die Atomgruppe —O.OH anzunechmen; 
als Beweise fiir die Anwesenheit dieses Wasserstotfsuper- 
oxydrestes fiihre ich die Reductionen des Kaliumperman- 
ganats, Kaliumbichromats und Kaliumeiseneyanids an. 

» In den Anhydro-Oxykobaltiaksalzen sind die Siiurereste 
nicht in gleicher Weise mit dem Oxykobaltammonium ver- 
bunden; von den fiinf Siiureresten befinden sich je zwei an 
vleichartigen Stellen, das fiinfte Radical scheint direet mit 
dem Kobalt verbunden zu sein. 

6. Beim Erhitzen iiber 100° werden siimmtliche Salze unter 
Abgabe von Ammoniak (Wasser und Hyperoxydsauerstoff ) 
zersetzt; am bestiindigsten sind die Sulfate der Anhydro- 
Oxykobaltiake, welche erst zwischen 150° und 170° C. 


Ammoniak abeeben. 











444 Vortmann. 


7. Aus der Thatsache, dass alle diese Salze beim Erhitzen 
mehr oder weniger leicht 2 Molekiile Ammoniak abgeben, 
muss man schliessen, dass in ihnen 2 Molekiile Ammoniak 
weniger fest gebunden sind, als die iibrigen 8 Moleciile; 
ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass den Oxykobaltiak- 
und den Anhydro-Oxykobaltiaksalzen die dureh folgende 
Formeln ausgedriickte Constitution zukommt: 








Oxykobaltiaksalze Anhydro-Oxykobaltiaksalze 
(X = Rest einer einbasischen Siure) 
—NH,.NH,.NH,.X —NH,.NH,.NH,.X 

Co—NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 
—OH —X 
| —O.OH | —QO.OH 
NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 
—NH,.NH,.NH,.X —NH,.NH,.NH,.X. 


Der Ubergang der Oxykobaltiaksalze in basische Octamin- 
salze liisst sich hiernach in folgender Weise veranschaulichen: 


NH, .NH,.NH,.X —_NH,.NH,.X 
Co—NH,.NH,.X Co—NH, .NH,.X 
_OH —_OH 
—_— | INTL 
| _o.0H | __OH +2NH,+0 
Co—NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 
—_NH,.NH,.NH,.X —_NH,.NH,.X 


Ob diese Octaminformel den Fuskokobaltiaksalzen oder dem 
in dieser Arbeit erwiihnten unléslichen Sulfat zukommt, dariiber 
hoffe ich in einer spiteren Arbeit Aufschluss geben zu kénnen. 

Ich lasse zum Schlusse noch eine iibersichtliche Zusammen- 
stellung der erhaltenen Salze folgen: 


I. Oxykobaltiaksalze. 


OH ) 
ea Co, .(NH,),,- aot .4 NO,+H,0 
. ( ; 
eee Bakes ie yt 250,+3 H,O 
Chlorid...... 2... Co, .(NH,),9. 4 tcl, 


0° 10.01) ° 
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_ { OH } 
Jodid Feevaweeewe ( 0, -( NH,) 10° 10. OH)’ 
‘aures Sulfat Co, .( NH.) age .450,H 
Saures Sulfat...... 0, .(1 34010. OHI: . 
; OT } 
Saures Nitrat ..... Co, .(NH,),, “oli 4NO, +HNO, +2 H,0 


II. Anhydro-Oxykobaltiaksalze. 
j NO,) 


Nitrat....2-..... Co, -(NH,),9- § 10. Onn: .4ANO,+H,0 
C f Cl | H,0 
lee, | Co, .(NH,),9- § 0. OTN mi. L, he 
; \ (‘]) ) , 
Chloridnitrat...... Co, .(NH,),, - : 10, on Cl, .2 NO,+H,0 
‘o_(N , Cl 
” ” ee Se Co, .(NH,),,- | \(). 0) oe 4 NO, ,+H, ) 
Quecksilberdoppel- ) Cl} C) 4.3 Hel 
eer ee CAT ie- a alll 
C] 
latindoppelsalz. . .Co, .( NH, ) Cl,+PtCl, +5H,0 


ie 40,08 
ain. as. maininn seme 


a errr re 2!Co, .(NH,),)-OOH].5 SO, +H, 50, +3 H,O 
lolco, (NHL). OOH).5 80, + 811,0 
ae | NO 
Saures Nitratsulfat.Co, .(NH,),,. iO. 2 SO,+H,SO,+H,0 
7 ) lt 980,43 H,0 
Chloridsulfat...... Co, .(NH,),,- 10. OHS *2 250,+3 H,¢ 


Bichromat........ 2[Co, .(NH,),)-OOH)|.5Cr,0, +8 H,0. 
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7. Aus der Thatsache, dass alle diese Salze beim Erhitzen 
mehr oder weniger leicht 2 Molekiile Ammoniak abgeben, 
muss man schliessen, dass in ihnen 2 Molekiile Ammoniak 
weniger fest gebunden sind, als die iibrigen 8 Moleciile; 
ich halte es fiir sehr wahrscheinlich, dass den Oxykobaltiak- 
und den Anhydro-Oxykobaltiaksalzen die dureh folgende 
Formeln ausgedriickte Constitution zukommt: 





Oxykobaltiaksalze Anhydro-Oxykobaltiaksalze 
(X = Rest einer einbasischen Siure) | 

—NH,.NH,.NH,.X —NH,.NH,.NH,.X | 

Co—NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 
—OH —X 

| —O.OH | —Q.OH 

Co—NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 

—NH,.NH,.NH,.X —NH, .NH,.NH,.X. 


Der Ubergang der Oxykobaltiaksalze in basische Octamin- 
salze liisst sich hiernach in folgender Weise veranschaulichen: 





—NH,.NH,.NH,.X —_NH,.NH,.X 
Co—NH,.NH,.X Co—NH,.NH,.X 
—_OH —_OH 
me: J 
| _0.0H | __OH +2NH, +0 
Co—NH,.NH,.X Co—NH,. NH, .X 
—_NH,.NH,.NH,.X __NH,.NH, .X 


Ob diese Octaminformel den Fuskokobaltiaksalzen oder dem 
in dieser Arbeit erwiihnten unléslichen Sulfat zukommt, dariiber 
hoffe ich in einer spiiteren Arbeit Aufschluss geben zu kénnen. 

[ch lasse zum Schlusse noch eine tibersichtliche Zusammen- 
stellung der erhaltenen Salze folgen: 


I. Oxykobaltiaksalze. 


oie OH ) ‘ 
PO no 6 dee 4000 Co, .(NH,),,- niga .4 NO,+H,0 
, , a ee ws : 
Sulfat ....... ..Co,.( NH), 9- 0. On| .250,+3 H,O 
oo eee Co, .(NH,),,- Sn Cl, 
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- ( OH } 
Jodid .. 6+ +++ 0+, ‘NH3)i0- 19, ont 
HO) 
Saures Sulfat...... Co,. st, F aso 
. H 
Saures Nitrat ..... Co, .(NH,),,. + ont 4NOs +HNO, +2H,0 


II. Anhydro-Oxykobaltiaksalze. 


NO, )} 
Nitti... oes devs. Co, .(NH,),9. 1 ont -tNOs+H,0 
| 
+, Peeeereee Co, .( NH), - ‘0. ot ‘1, +H, 0 
; ("| 
Chloridnitrat...... Co, .(NH,),9. co’ 2 NO, +H, 0 
| “" | 4NO,+H,0 
eer Co, -(NH3)10- J gyi -4 NOs +H 
Quecksilberdoppel- ) Cl | 
CL > Hee l, 
WF + 2nbengess ieee 10. OH’ = 
Cl) ‘ 
Platindoppelsalz. . .Co, .( NH, ) Cl, + PtCl, +5H,0 


310° 10. OH! 
eet . QOH) .5S0, + 2H, 80, +2H,0 


Sulfate .........2/Co, .(NH,),,-OOH].5 SO, +H,SO, +3 H,O 
I21Co, . NH,),. OH].5 SO, +8H,0 

Saures Nitratsulfat.Co, .(NH,),,. hege SO, +H,S0,+H,0 

Chloridsulfat...... Co, .(NH,),,. oa -250,+3 H,O 


Bichromat........ 2[Co, .(NH,),).OOH|.5Cr,O, +8 H,0. 
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Zur Bestimmung der Halogene organischer Korper. 
Fortsetzung. 
Von Carl Zulkowsky. 
Mit 3 Holzsehuitte 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1885. ) 


Ich habe im verflossenen Jahre im Vereine mit Herrn Car! 
Lepeéz eme neue Methode zur Bestimmung der Halogene 
organischer Kérper ausgearbeitet und veréffentlicht.' Dieselbe 
beruht auf der Thatsaeche, dass bei der Verbrennung halogen- 
haltiger organischer Substanzen die Halogene entweder als 
solehe, oder als Wasserstoffverbindungen auttreten. 

Es wurde damals die Beobachtung gemacht, dass bei Jod- 
verbindungen das Jod stets im freien Zustande erhalten wird, 
wodureh man dessen Menge sehr leicht auf massanalytischen: 
Wege bestimmen kann. 

sei Bromverbindungen wurde hingegen beobachtet, dass 
—99"/, des Broms frei auftreten und der Rest als Bromwasser- 
stoff, wesshalb sich dessen Bestimmung auf jodometrischem Wege 
nicht durehfiihren liess. Es mussten die Verbrennungsproducte in 
eine ammoniakalische Losung von Wasserstofthyperoxyd geleitet, 
und aus dem hiebei gebildeten Bromammonium das Halogen iit 
Silberl6sung getillt werden. 

Bei der Verbrennung von Chlorverbindungen enthielten die 
Verbrennungsproducte noch weniger freies Chlor, und es war fiir 
ieselben somit auch Wasserstotfhyperoxyd als Absorptionsinitte! 
erforderlich. 

Um die Bestimmung von Brom und Chlor auf jodometrischem 
Wege ausfiihrbar zu machen, habe ich mich in letzterer Zeit 


Sitzungsberichte der kais, Akademie der Wissenschatten, XC. Baud. 
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bemiiht, die Verbrennungsmethode derart umzudindern. dass eine 
viinzliche Verbrennung der Wasserstoffverbindungen midglich 
wird. 

[ch beniitzte friiher Réhren von zweierlei Grosse, kleinere 
fiir Jod- und Bromverbindungen, und gréssere fiir Chlorver- 
bindungen, weil letztere eine gréssere Menge von platinirtem 
Quarze erfordern, damit die organische Substanz yvollig  ver- 
brannt wird. 

Es lag der Gedanke nahe, dass. wenn man fiir Bromyer 
bindungen mehr von platinirtem Quarze verwendet, also. ein 
vrésseres Rohr beniitzt, der Bromwasserstoff vollkommen zu Brow 
und Wasser verbrannt werden kénnte. Die Erwartung hat sich 
vollkommen bewahrheitet, und es ist somit méglich geworden, 
das Brom ebenso leicht wie das Jod bestimmen zu kénnen. 

Demzutolge gestaltet sich die Arbeit folgendermassen: 

Man beniitzt ein Verbrennungsrohr gewohnlicher Liinge unc 
fiillt dasselbe zuvérderst mit zwei oder mehreren unplatinirter 
(Juarzstiicken von Erbsengrésse an, damit das aus dem Ofen 
herausragende Ende weder Asbest noch platinirten Quarz 
enthalte. Sodann sehiebt man ein kleines Asbestbiuschehen 
hinein, welches Platinstaub zuriickhalten soll und fiillt das Rohr 
bis aut eine Liinge von 45 Ctm. mit 5°, platinirtem Quarze an. 
Endlich wird eine Platinblechrolle eingeschoben, welehe nur der 
ZAweck hat, der Fiillung einen Halt zu geben. F 

Dieses Rohr kann nicht nur zur Bestimmung von brom, 
sondern ebenso gut von Jod und Chlor verwendet werden, und es 
haben somit die Réhren zweierlei Grisse fiir derlei Zwecke zu 
entfallen. Zur Verbrennung kann man keinen Glaser’schen 
sondern nur den Erlmever'’schen Ofen verwenden, weil man be’ 


dem ersteren die Temperatur nicht so beherrsechen Kann. | 
Was den Absorptionsapparat fiir das Brom betritit, so hat | 

derselbe die gleiche Einrichtung wie derjenige, welcher in de: ( 

ersten Abhandlung fiir das ,specielle Verfahren bei der Analyse : 

der Jodverbindungen* angegeben wurde, und der aus einen 

Kilbchen von cirea 60 Ce. Inhalt und einem mit Glaswolle f 


besehiekten Rohrautsatze besteht. (Fig. 1.) 
Die Besehickung dieses Apparates Hisst sich am leichteste: 1 


in foleender Weise vornehmen: man schiebt das mit der FT 
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Apparate verbundene Verbrennungsrolr etwas 
heraus, liiftet den Stépsel des Kélbebens. und giesst durch deu 


Rohraufsatz 2 circa 30 Ce. einer 
wiisserigen Lisung von = cirea 
? Gramm Jodkalium ein. Ist die- 
selbe soweit abgeflossen, dass 
die Glaswolle mit der Lésung 
nur durehbtriinkt und nieht iiber- 
schichtet erseheint, so wird der 


” 
Fig. 





stopsel in das Koélbchen fest £97 





hineingedriickt. 

Das EKingiessen bei geschlos- 
senem Kélbchen hitte zur Folge, 
dass die gespannte Lutt in dem- 
selben die Lésung in das Ver- 
brennungsrohr emportreibt. 

Was die Verbrennung anbe- 


trifft, so erfolet diese auf die friiher beschriebene Weise. Um die 
vorgeschriebene Sauerstoffzutuhr von circa 25 Ce. per Minute 
einzuhalten, ist eine einmalige Regulirung des Gasstromes nicht 
ausreichend, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, denn es 
vermindert sich aus naheliegenden Griinden der Druck im Gaso- 
meter und somit auch der Gasstrom. Die Geschwindigkeit, mit 


welcher die Gasblasen im Indicator auftreten, 
ist ein héchst unsicheres Anzeichen fiir die 
Beurtheilung der Starke des Gasstromes, und 
man kann sich um die Hiilfte irren. Es empfielilt 
sich daher, einen Indicator anzuwenden, an 
welchem ein Fliissigkeitsmanometer angebracht 
ist, und welches so eingerichtet sein kann wie 
Fig. 2 zeigt. Uin den Sauerstoffstrom trocken zu 
erhalten, fiillt man den Indicator mit Schwetel- 
siiure, und um das Manometer empfindlicher zu 
machen, dasselbe mit einem leichten, nicht zu 
fliichtigen Kohlenwasserstoff z. B. Tuluol. 
Kennt man einmal den Druek, weleher 


nothig ist, damit das Rohr sammt dem gefiillten Absorptions- 


apparate von 25 Ce. Sauerstoff in einer Minute durehstrimt 





dem Ofen 
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werde, so hat man wahrend der Verbrennung den Gasstrom 
soweit zu reguliren, dass dieser Druck fortwiihrend erhalten 
bleibt. 

Eine andere Neuerung, welche nicht nur in diesem besonderen 
Falle, sondern bei der Elementaranalyse iiberhaupt von Nutzen 
ist, oder sein kann, bezieht sich auf die Analyse von Fliissig- 
keiten, deren Siedepunkt zwischen 80—1s0° C. liegt. 

Fiir diesen Fall wurde in der ersten Abhandlung ein flaschen- 
iihnlich getormtes Réhrchen vorgeschlagen, welches mit dieser 
Fliissigkeit geftillt, und auf ein Porzellanschiffchen gelegt, in das 
Verbrennungsrohr eingeschoben werden sollte. Es hat sich 
vezeigt, dass man die Verdampfung nicht so in seiner Gewalt 
hat als es nothwendig erscheint, weil keine Anzeichen vorhanden 
sind, nach welehen man sich bei der Erhitzung richten kéunte. 
Ich wende daher jetzt als Gefiiss fiir derlei Fliissigkeiten enge 
Glasréhrehen von 2 Mm. innerer Weite und cirea 15 Ctm. Liinge 
an, von Welchen das eine Ende zugeschmolzen und dureh Aus- 
ziehen moéglichst verengt wird, damit in diesem Theile so gut wie 
keine Fliissigkeit enthalten sei. Zum Anfiillen beniitzt man eine 
lange, teine Pipette, die man sich aus einem weiteren Glasrohre 
durch Ausziehen nach beiden Seiten sehr leicht herstellen 
kann. 

Die getiillte Pipette wird in das Glasréhrehen bis zum Ende 
eingeschoben, und die Fliissigkeit soweit einfliessen, gelassen, als 
es wiinschenswerth ist, wobei keine Luftblase in derselben 
erscheinen dart, 

Das gefiillte Rohr liisst sich umkehren, olme dass die 
Fliissigkeit herausrinnen kann, und demgemiiss auch sehr leicht 
wiigen. Um jedem Verdunstungsverluste vorzubeugen, kann man 
dasselbe mit einer kleinen Kautschukkappe schliessen. Die Ein- 
fithrung des Réhrehens in das Verbrennungsrohr wird tolgender- 


massen vorgenommen. 
Man wickelt um das eine Ende eines Porzellanschitfcheus 
cinen Streifen diinnen Platinblechs, steckt das gefiillte R6lrehen 
unterhalb dieser Bandage wie dies Fig. 3 zeigt und beschickt 
init dem Ganzen das Verbrennungsrohr, dessen Fiillung sich 
bereits in gliihenden Zustande zu befinden hat. Das offene Ende 
des Fliissigkeitsréhrehens soll von der gliihenden Platinblechrolle 
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desto weiter abstehen, je fliichtiger die Substanz ist. Im Dureh- 
schnitt hat diese Entternung 5 Ctm. zu betragen. 
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Dureh die von rechts kommende strahlende Wiirme wird das 
rechte Ende der Fliissigkeitssiiule zur allmiiligen Verdampfung 
vebracht, was sich aus der Verkiirzung derselben erkennen liisst. 
In demselben Masse als dieselbe stattgefunden, riickt man mit 
dem Anziinden der Brenner von rechts nach links weiter. Niemals 
darf man die unter dem Schiffehen betindlichen Flammen_ so 
gross machen, dass das Fliissigkeitsréhrehen weieh wird und 
sich biegt. 

Weil die Bandage nur den ausgezogenen Theil des Fliissig- 
keitsréhrchens bedeckt, so kann man sagen, dass die \Ver- 
dampfung zu Ende ist, sobald die Fliissigkeit bis zu dieser Stelle 
veriickt ist. 

Von jetzt angefangen, werden auch die Brenner unter dem 
schiffchen angeziindet und dieser Theil des Rohres zur schwachen 
Rothgluth gebracht, wobei noch ', Stunde lang Sauerstoff in 
“leicher Stirke hindurehgeleitet wird. 

Hieraut werden die Brenner ausgelischt, der Sauerstotistroi 
soweit reducirt, dass nur eine Blase per Secunde sichtbar wird, 
und zur Entleerung des Absorptionsapparates geschritten. Zu 
diesem Behufe wird das rechte Ende des Verbrennungsrolres 
sunmt dem Absorptionsapparate etwas aus dem Ofen heraus- 
gezogen, die Unterlage des Kélbehens entfernt und letzteres 
abgelést. Sofort wird ein Becherglas darunter gestellt, und die in 
dem Rohraufsatze befindliche, dureh Jod in der unteren Lage 
gefiirbte Fliissigkeit in dasselbe dureh viermaliges Eingiessen 
von Wasser gespiilt. 

Nachdem man fernerdas dussere Ende des Verbrennungs- 
rohres abgespiilt, wird das innere durch wiederholtes Aufsaugen 


von Wasser gereinigt, wesshalb man dasselbe von dem Gaso- 
meter abtrennt. wm an dem linksseitigen Ende saugen zu kinnen. 
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Simmtliche Waschfliissigkeiten und die Absorptionsfliissig- 
keit werden in einem Kélbehen vereinigt und das darin vor- 
handene, durch Brom in Freiheit gesetzte Jod mit einer Zehntel- 
lésung von Natriumthiosulfat in bekannter Weise titrirt. 

Diese ganze Arbeit vom Anbeginn bis zu Ende erfordert 
einen Zeitraum von etwa zwei Stunden, sobald man sich etwas 
cingelibt und eine gewisse Sicherheit darin erlangt hat. 

Wenn man eine zweite Analyse in derselben Art vor- 
nimmt, also zuniichst die Beschickung zum Gliihen  bringt, 
wiihrend man Sauerstoff durch den ganzen Apparat leitet, um den 
platinirten Quarz mit Sauerstoff zu beladen, so bemerkt man, dass 
die vorgeschlagene Jodkaliumlisung eine strohgelbe Farbe 
annimmt, indem eine Spur von Brom von Platin zurtickgehalten 
wird, sobald man sich mit einer einhalbstiindigen Verdringung 
der Verbrennungsproducte bei der vorherigen Analyse begniigte. 
Bei Chlorverbindungen tritt diese Erscheinung viel greller zu 
Tage, so dass man gendthigt ist, diese Waschung mit Sauerstoff- 
gas bis zu zwei Stunden auszudehuen. 

Die Menge des zuriickgehaltenen Broms ist aber so klein, 
dass ein bis zwei Tropfen der Zehntelthiosultatlésung geniigen, 
diese Farbe zum Verschwinden zu bringen. Dieser Umstand ist 
tiir die Genauigkeit ohne jede Bedeutung, weil dieser Fehler voll- 
kommen ausgeglichen wird dadurch, dass man bei mehreren, 
hintereinander ausgefiihrten Analysen immer um so viel mehr 
Brom bekommen muss, als das Platin vorher zuriickgehalten hat. 

Wenn man Fliissigkeiten zu analysiren hiitte, deren Siede- 
punkt unter 80° C. liegt, so bentitzt man das Verfahren wie es 
schon in der ersten Abhandlung fiir .leichtfliichtige Fliissigkeiten~ 
angegeben wurde. Ftir feste Kérper und Fliissigkeiten iiber 
180° C, Siedepunkt sind die daselbst angefiihrten Behelfe beizu- 
Hehalten. 

[ch habe Versuche angestellt, dieses jodometrische Vertahren 
auch bei Chlorverbindungen durehzuftihren, allein ich war ausser 
Stande die Salzsiiure vollstiindig zu verbrennen, es gingen etwa 
drei Viertheile des Chlors als Chlorwasserstoffsiiure, und nur ein 
Viertheil desselben im freien Zustand tiber. 

Anfangs glaubte ich dadureh zum Ziele zu gelangen, dass 
ich der Jodkaliumlésung etwas reinstes Kaliumjodat zusetzte, in 
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Jer Meinung, dass die nicht verbrannte Salzsiiure eine iiquivalente 
Menge von Jod ausscheiden miisste nach folgender Gleichung: 


OHCL+ 5KJ + KJO, = 3H,O 4+ 6K Cl+6) 


allein diese Zersetzung erfolgt niemals glatt, auch wird die 
Mischung von Jodkalium und Kaliumjodat schon dureh die 
<ohlensiiure unter Jodausscheidung gelb; kurz ich bekam nur 
veniherte, aber keine genauen Resultate. 

Fiir die Analyse der Chlorverbindungen muss demnach das 
Wasserstoffhyperoxyd als Absorptionsmittel beibehalten werden. 
Es bleibt dem Ausiibenden natiirlich freigestellt, dieses Halogen 
vewiehtsanalytisch oder massanalytisch nach der Volhardt’schen 
Methode zu bestimmen. 

Zum Schiusse theile ich die Ergebnisse mehrerer Analysen 
con Bromverbindungen mit, welche zum Theil von mir, zum Theil 
von Herrn Franz Theim] ausgefiihrt wurden, und welche die 
crosse Genauigkeit dieser neuen Methode darthun. Man vergleiche 
‘ibrigens die Zahlen mit jenen, welche friiher bei der Analyse von 
Bbromverbindungen erhalten wurden, wobei als Absorptionsmittel 
Wasserstoffhyperoxyd beniitzt wurde, und welche in der ersten 


\bhandlung enthalten sind. 
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Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper und 
iiber Azonitrolsauren. 


Zweite Folge.) 
Vou Prot. J. V. Janovsky. 


(Voraelegt in der Sitzung am 5. Juni 1885.) 


In der ersten Arbeit iiber die Azonitrolsiiuren beschriel ich 
cine dureh theilweisen Abbau der Nitrogruppe im = Paranitroazo- 
benzol erhaltene Nitrolsiiure, deren Formel noch often blieb, de 
ich nicht geniigendes Analysenmaterial in der dazu gehdrigen 
Reinheit besass. Die Fortsetzung der Arbeit, welehe ich mit 
Herrn Leopold Erb durehtiihrte, ergab, dass die Siiure thatsiich- 
lich nur eine N.OH-Gruppe besitzt; die Analvse der Siiure ist: 


(retunden: Berechnet 
Kohlenstoff ....67-90 64°92 
Wasserstoft.... 4°42 4-4] 


Die letztere Formel ist berechnet aut C,,H,,.N.,.Q. Es ist 
aber die Formel C,,H,N,.O nicht ausgeschlossen, die 68> 1" 
Kohlenstoff und 4°26 Wasserstoff erfordern wiirde; iiber die 
Constitution der Nitrolsiiure kinnen wir bislang nicht ein ent- 
scheidendes Urtheil abeeben; der ersten Formel naeh wiirde die 
Nitrolsiure (wie wir auch schon in der friiheren Abhandlung 


dngenommen ): 


| 


C,H.N = N.C,H,N.OH 


C.H.N = N.C,H,N.OH 


a 


sein, nach der zweiten Formel: 


C,H,N = N.C,H,.NOK 
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also eine den Hydroxamsiuren sich nihernde Constitution besitze: 
CH CH CH CH 

a Se N= Nog So 
ae 


CH CH a-<.. N-OH. 


CH 








Wir behalten uns vor, die in dieser Richtung angestellten 
Versuche seinerzeit zu veréffentlichen. 

Die Stellungstrage der Siiure ist durch die Genesis erledig 
da im Nitroazobenzol die Stellung der Nitrogruppe zur kno 
gruppe 4: 1 ist. 

Dureh totalen Abbau der Seitenkette zur Amidogruppe 
stellten wir ein Amidoazobenzol dar, welches auch G. 
Schmidt! aus Nitroazobenzol erhielt, jedoch nicht niiher 
heschrieb; es ersehien uns die Untersuchung umso wichtiger, als 
verade in der Abhandlung Schmidts die Sehmelzpunkte als 
verschieden angegeben wurden und das Rothwerden mit Siuren 
doch nicht charakteristisch genug ist, da es ja allen Amidoazo- 
kérpern eigen ist. Wir stellten sehr viele Salze dar und versuchten 
auch durch andere Reactionen das erhaltene Amidoazobenzol mit 
dem zu vergleichen, welches aus Diazoamidobenzol durch Um- 
lagerung, beziehungsweise aus Amidobenzol mit  salpetriger 
Niiure entsteht. Bei der Vergleichung ergaben sich nun folgende 


hesultate: 
Amidoazobenzol aus Amidoazobenzol aus 
p-Nitroazobenzol Diazoamidobenzol 


krystallisirt in goldgelben bis 
orangegelben Nadeln aus 
Petroleumiither oder auch 
verdiinntem Alkohol 


der Schmelzpunkt ist 125° C, 123° C. *) 
das Hydrochlorat _ bildet 
rothe Nadeln mit bliiulichem  purpurroth mit blauem Reflex, 
Schimmer unter dem Mikros- unter dem Mikroskope roth 


ebenso 


kope blassroth 
1 Berl. Berichte 5, p. 480. 
2 In der ersten Abhandlung ist bemerkt, dass die Schmelzpunkte vei 
schieden gefunden wurden — das reine vielfach umkrystallisirte Product 


zeigt aber den Schmelzpunkt 125 corrigirt. 
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Amidoazobenzol sus Amidonazobenzol aus 
p-Nitroazobenzol Diazoamidobenzel 


das Sulfat sehr kleine rothe ; ‘ 

ee deutliche purpurrothe Nadeln 
Nadein 

das Nitrat krystallisirt in gold- 
sliinzenden Plittchen unter 
dem Mikroskope 


gvelbe Plittchen unter dem Mi- 


kroskope 


oa ) 6 


. goldgelbe Blatter (monoklin), 
das Oxalat rothgelbe gliin- * 


seas aber leichter léslich als das 
zende Bliitter 


erste 


die Weinsauren, Bernsteinsauren, Benzoésauren Salze sind gleich. 
silberlisung fiillt das erste braun und reducirt — das zweite 
voldbraun in charakteristisehen Pliittchen. 

Kaliumbichromat und Schwefelsiure liefert mit beiden 
Chinon. Es ist wohl ausser Zweitel, dass beide Amidoazobenzole 
identiseh sind; wenn auch die Nitrate und Oxalate verschieden 
von uns gefunden wurden, so ist dies allein nicht ausschlag- 
vebend, da ja bekanntlich oft geringe Mengen von Verunreinigungen 
die Krystallform findern kénnen und die Reindarstellung des 
Nitroazobenzol, wegen der ihm ankattenden Ole ( Metadinitroazo- 
benzol) dusserst schwierig ist. Das Amidoazobenzol (4) wurde 
von uns chemisch rein in prachtvollen Krystallen erzeugt und 
verwendet. 

Das von uns in der ersten Abhandlung erwiilnte rothe O], 
weleches als Nebenproduct bei der Nitrirung von Azobenzol aut- 
iritt, erwies sich bei eingehendem Abbau der Nitrogruppe als ein 
Dimetadinitroazobenzol, es gab wie schon friiher bemerkt 
nur Metaphenylendianin (Sehmelzpunkt 63° C.) und bei der 
lementaranalyse 


Getunden Berechnet 
Kohlenstoff ...... 52°91 92°94°/, 


Wasserstoft ..... 2+ Qh 2-94 
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welche Resultate fast absolut der Formel ©,,H,N, .(NO,)* ent 
sprechen. Das rothe O| entspricht somit der Struetur 


3 I I 
NO, C,H,N = NC,H,NO, 


Dieses Ol erstarrt bei liingerem Stehen zu einer breiigen 
Masse, die aber selbst unter dem Mikroskope keine Krystalle 
erkennen liisst. Durch theilweise Reduction des Metadinitroazo- 
benzols erhielten wir eine halbfeste Nitrolsiiure, die sieh in 
Alkalien in der Warme mit priichtig violettblauer Farbe list. Die 
Analyse erwies ebentalls nur eine Nitrolgruppe. 

Wird die alkoholische, siedende Liésung mit Amonhydro- 
sulfid so lange reducirt, bis Alkalien nicht mehr eine Blaufiirbung. 
sondern eine intensiv chromgriine Fiirbung geben, so hat die 
Lésung ohne Alkalizusatz eine goldbraune Farbe. 

Die Reduction der beiden Nitrogruppen zu Amidogruppen ist 
beendet, wenn Alkalien eine graubraune Fiirbung erzeugen. 
Wird in diesem Moment die Liésung mit Salzsiure gefillt und 
zwar nur mit der zur Neutralisation nithigen Menge, so fillt das 
Amidoproduct gelbroth heraus. 

Dasselbe, welches seiner Genesis nach das Metadiamido- 
azobenzol 

I | 


NH, .C.H.N = NC.H.NH 


2 Ho" 4* 64 2 


ist, wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben Krystallen 
erhalten, die unter dem Mikroskop sich als breite Nadeln zeigen. 
die lebhatt mit griinlichem Reflex schimmern; aus Petroleumiither 
krvstallisirt dasselbe in Blittchen. 

Aus der alkoholischen Liésung fillt Wasser die Base in 
Nadeln. Salzsiiure list mit prachtig rother Farbe. Simmtliche 
Salze des Metadiamidoazobenzols wurden durch Neutralisation 
der alkoholischen Lésung mit den betreffenden Siiuren dargestellt. 

Das Hydrochlorat krystallisirt aus wiis- 

\ - seriger Léstng, wie aus sehr verdtinntem 

& + ()) Alkohol in rhombischen Blittechen, die 

; \/  mikroskopisch wie beistehende Figur 

aussehen. Das Sulfat ist in Wasser sehr 


schwer léslich und gelatiniren heiss concentrirte Lisungen beim 
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Lrkalten; die Krystalle sind Nadeln von blassrother Farbe. Das 
Nitrat krystallisirt in grossen sechsseitigen Tateln, welche gelli- 
roth sind, und eine Combination von Co Poo 


A a . 
() Nn co Poo und Poo sind. Das Oxalat krystal- 
| , Va lisirt aus heisser Lésung in langen, gliinzenden 

J LA?) Nadeln, welche sterntérmig durchwachsen sind, 


Das Acetat ist sehr charakteristisch, dasselbe 
krystallisirt in gekriimmten, sehr diinnen, 


ge k sichelfirmigen rothen Nadeln. 
ie A Salpetersaures Silber fillt einen roth. 
é J f ‘ re ° ° 
SX lich braunen Niederschlag, der in heissem 


Wasser léslich und beim Erkalten in 
metallglinzenden grossen grauen Blittern sich abscheidet. 

Ferrichlorid firbt zuerst roth und giebt beim Koehen eine 
braune, nach und nach dunkelwerdende Triibung. 

Kaliumbichromat fiirbt in der Kalte dunkler, bei Zusatz 
von Schwefelsiure fiirbt sich die Fliissigkeit braun. Kaliumnitrit 
und Essigsiure wirkt diazotirend. 

Das vorhin beschriebene Diamidoazobenzol ist also ein svin- 
metrisches Isomer des bekannten Chrysoidins, welches durch 
Condensation von Diazobenzolehlorid mit Metaphenvlendiamin 
erhalten wird, wie aus folgenden Formeln ersichtlich: 


[iv¥’ \wexvZ% \y 


NH, NH, Nil. 
Meta-diamidoazobenzol, Chrvysoidin (wie dessen Forme! 
wungenommmen wird 


Dieses Diamidoderivat fiirbt Wolle und Seide sehin gelb. 
Keim Nitriren des rothen Ols mit liberschiissiger rauchender 
Salpetersiiure in der Kiilte entstehen zwei Nitroderivate, clie test 
sind, wovon eines in Eisessig schwer, das andere leichter léslich 
st. Die Krystalle haben beifolgende Parnis 


—_—-———_— 





Schwer lOsliches Nitroderivat Leichter losliches rothes Nitre erivat. 
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Die Krystalle des gelben Nitroderivates sind in Alkohol und 
Aceton sehr schwer (selbst in der Hitze) lislich und geben mi 
Schwefelammonium und Kaliumhydroxyd keine Blautiirbune. 
sondern eine smaragdgrtine Fiirbung, welche beim andauernde; 
Kochen in Braun tibergeht. 

Das aus der Mutterlauge des gelben Nitroderivates krysta! 
lisirende zweite Product ist orangeroth und krystallisirt aus Eis 
essig in prichtigen brillantgliinzenden monoklinen Prismen. Mit 
alkoholischer Kalilésung, sowie auch Amonhydrosulfid reduciri 
es sich sofort — mit ersterem Reagenz zu einem blauen Alkalisal, 
einer Nitrolsiiure, mit letzterem zu einem Amidoderivat. Dic 
Analysen dieser Substanzen, deren Stellung von uns noeh nicht 
bestimmt wurde, folgen bald. 

Durch theilweisen Abbau des p-Dinitroazobenzol entsteht eine 
schon friiher von uns beschriebene Nitro-Nitrolsiure, durch tort 
vesetzte Reduction ein dem Chrysoidin ebenfalls isomeres Di- 
paradiamidoazobenzol, welches frither nicht erhalten werdey 
konnte. Dieses entsteht dann, wenn Amonhydrosulfid in die heisse 
alkoholische Lésung (die mit etwas Aceton versetzt ist) des 
Dinitroazobenzols eingetragen wird und dann solange gekochit 
wird, bis die Blaufarbung mit Alkalien verschwindet. Setzt man 
nun zur Neutralisation Salzsiure zu, ohne aber dass eine 
Lésung des entstandenen gelben Niederschlages eintritt, so fiillt 





das Diamidoazobenzol heraus. Dasselbe ist nicht identise!: 
mit dem so genannten Diphenin (Diparamidohydroazobenzol). Bei 
Uberschuss der Salzsiiure list sich der Kérper zu dem Hydro 
chlorat (C,,H.N, .|NH,|’.2HC), welches aber von dem gebilde- 
ten Amonehlorid nur dureh absoluten Alkohol sich trennen  Lisst, 
Das dureh Ausfillung mit Salzsiure dargestellte Diamidoazo 
benzol fallt als gelbes Pulver, welches in Wasser unliéslich ist. 





Aus der alkoholischen Lésung scheidet Wasser das Amidoproduc 
in vertilzten Nadeln ab. Der Schmelzpunkt wurde bestimmt 21 
142° C, Aus Alkohol krystallisirt es in mikroskopischen Bliittehen, 
bei langsamem Erkalten einer heiss gesiittigten Lisung in gold- 
eliinzenden flachen Nadeln. Aus siedendem Petroleumiither ebe: 

falls in orangegelben Nadeln, die dem gewoéhnlichen Amido: 

zobenzol 


C,,HyN, -NH,) 
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‘ilnlich sind. Das Hydrochlorat krystallisirt in schénen dunkel- 
rothen Plittchen mit griinem Reflex. Das Sulfat, welches in Wasser 
schwer lislich ist, krystallisirt in undeutlichen 


I ‘\ Warzen, das Nitrat sehr charakteristisch in flachen 
J L Nadeln und Durehwachsungsgestalten — bei lang- 
\ \ | sumem Erkalten schiessen grosse bBlitter an. 

\ \ Das Oxalat bildet sterntérmig dureliwachsen, 


init sphiirischen Kanten versehene Nadeln, welche 
roth sind und unter dem Mikroskope lebhaft 
polarisiren. 

Sk Das Acetat in sehr feinen, rothen, dureh- 
= wachsenen Nadeln. Salpetersaures Silber erzeugt 
einen goldbraunen Niederschlag, der beim Er- 

hitzen in Wasser léslich ist und dann beim Er- 

kalten in sehr langen, biegsamen, diinnen Nadeln krystallisirt. 

Diese Silberreaction scheint allen Amidoazobenzolen eigen 
au sein; bekanntlich giebt das Amidoazobenzol, welches aus 
Anilin dargestellt wird, ebenfalls mit Silbernitrat einen gold- 
gelben, bliitterigen Niederschlag. 

Eisenchlorid fiirbt in der Kilte roth, beim Erlitzen wird die 
Lisung braunschwarz. Kaliumbichromat und Schweftelsiure fiirbt 
intensiv weinroth ( bordeauxroth) und entwickelt reichlich Chinon. 

Acctylehlorid lictert ein in gelben Krystallen sich absehei- 
dendes Acetylderivat. Die Constitution des Diamidoazobenzols, da 
es aus Diparadinitroazobenzol entsteht, ist. 


a’ \wen’ Sy 
NH, € Ds -NC Dae 


Der Kérper tirbt Seide priichtig gelb und ist das zweite 
svmmetrische Lsomer des Chrysoidins. 

Behandelt man das Mononitroazobenzol mit kalter rauchen- 
der Salpeterséure, so entsteht nicht, wie zu erwarten war, Dinitro- 
azobenzol, sondern ein Trinitroproduct, welches auch bei der 
Behandlung von Azobenzol mit warmer Salpetersdure gebildet 
wird, Dasselbe Product erhalt man glatt aus dem p-Dinitroazo- 
benzol, wenn man es mit miissigen Uberschuss von rauchender 
Salpetersiiure (von 1°51 Vol. Gew.) bis zum Siedepunkt der 


letzten erwiirmt. Es lést sieh das Dinitronzobenzol zu einer 
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dunkelrothen Fliissigkeit in der Salpetersiure und scheidet sich: 
nachher (wahrscheinlich durch Absorption von Wasserdimpfen 
aus der Lutt) das Trinitoproduct in schwefelgelben Nadeln aus, 
welche aus Alkohol umkrystallisirt véllig rein erhalten werden 
KGnnen; der Schmelzpunkt derselben wurde von uns (uncorrigirt 
zu 130° C. gefunden. 





Bei der Elementaranalyse fanden wir: 


Getunden berechnet 

—— — —————- es 
Kohlenstott...... 45-4] 45°42 
Wasserstoff ..... 2-97 2-9) 


woraus sich die Formel C,,H,N, .( NO, \* berechnet. 

Durch Einwirkung kalter rauchender Salpztersiure aut 
p-Dinitroazobenzol entsteht nach laingerem Stehen ein von dem 
oberen verschiedenes Nitroproduct, dessen Schmelzpunkt 169° C. 
ist und welches in Alkohol leichter léslich ist; nach dem Er- 
kalten der alkoholischen Lésung secheidet sich das Nitroderivat 
in gelben, langen, seideglinzenden Nadeln aus, die beim 
Erwirmen auf 170° C. zu einer dunkelrothen Fliissigkeit 
schmelzen und dann bei weiterem Erhitzen sehr heftig detoniren. 
Die Analyse derselben ist wegen der leichten Explodirbarkeit 
schwierig und konnten wir selbst bei sehr vorsichtig ausgefiihrten 
Analyse und Vorlegung zweier Kalirohre nur folgende Zahlev 
erhalten: 

Kohlenstoff ...... 44-2 
Wasserstoff 2.2.2... 3°60 


was von der Formel eines Trinitroazobenzol C = 45°42 H = 2:21 
abweicht, wiewohl die Analyse jedenfalls auf ein Trinitroazo- 
venzol hindeutet. Die geringere Menge Kohlenstoff, welche bei 
allen Analysen von uns gefunden wurde, erhellt daraus, dass sich 
die Substanz wegen der leichten Explodirbarkeit nicht gehériz 
trocknen liisst. 

Da sowohl die erste als zweite Substanz ein Trinitroazo- 
derivat ist und beide aus dem p-Dinitroazobenzol entstehen, so 
kaun die Stellung der Nitrogruppen nur eine asymmetrische sein 


und zwar fiir eine Verbindung 











ha ee ’> 1. 4: 7. . ae) 
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VO. _ J NO, -) ) 
ar ses ott No, 4) 


‘tiir die andere 


NO, .C,H,N = NCH, NO. : 
1 ] ) 
beide lefern beim yvilligen Abbau Paraphenylendiamin und das 
friiher von einem von uns! beschriebene Triamidobenzol 1, 2, 4. 
Die Trinitroderivate sind nicht identisch mit dem von Petriew 
bei 112° C. erhaltenen Trinitroazobenzol, noch mit dem von FE, 
Fischer durch Coudensation vou linia rg imines mit Chlornitro- 
benzol dargestellten und bei 143° C. schmelzenden Trinitroazo- 
henzol, 

Dureh Reduction des, in der Kiilte dureh Einwirkung von 
rauchender Salpetersiiure auf p-Dinitroazobenzol entstehenden 
Trinitroazobenzol (welches wir mit « bezeiclnen wollen) erhielten 
wir eine Nitrolsiiure, die in gelben schénen Krystallen aus Aceton 
oder einem Gemisch von Aceton und Alkoblol krystallisirt. Man 
erhiilt sie leicht, wenn man die alkoholisehe siedend heisse Lésung 
des a-Trinitroazobenzols mit einem miissigen Uberschuss yon Amon- 
hydrosulfid versetzt und die Einwirkung so lange tortsetzt, bis der 
aus einer Probe der Fliissigkeit durch Wasser ausgetiillte gelbe 
Koérper in Alkalien (und zwar concentrirter Kalilauge) sich mit 
schéner blauer Farbe vollstindig list. Wenn die Reduction der 
Seitenkette beendigt ist, so fiillt die Nitrolsiiure mit Salzsiiure 
rein gelb; bat die Reduction zu lange gedauert, so fiirbt sich die 
Fliissigkeit bei Zusatz von Salzsiiure scharlachroth, in Folge der 
Bildung emes Amidoderivates. Die durch Alkohol yom Schwetel 
betreite Nitrolsiiure krystallisirt beim Erkalten der heissge- 


‘ 4 


siittigten alkoholischen Losung in Krystal- 
len beistehender Form.* Ob die Bildung der 


Nitrolsiiuren tiber ene Nitrogruppe geht. d. bh. 
ob auch zwei Nitrogruppen in Nitrolgruppen 
verwandelt werden, konnte bis jetzt nicht 





entschieden werden; alle von uns aus Bi- 
und Trinitroazobenzolen dargestellten Nitrolsiiuren, welche voll- 


CO 


Die Berichte 1884, p. 640. 
Die Analyse derselben fithrt zu der Formel C,,H;N... NO, 2. NOT, 
od 
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kommen isolirt werden konnten, erwiesen sich als Kérper, die nur 
eine N-OH besitzen. Das Dinitroazobenzol giebt zwar bei der 
Reduction eine Nitrolsiure, welche bei tieferer Reduction ein 
Product liefert, das verschieden ist von der Nitrolsiure und vou 
dem Diparadiamidoazobenzol, jedoch konnte dasselbe noch nicht 
in der zur Analyse gehérigen Reinheit erhalten werden. Fiir die 
Constitution der Nitrolsiiuren ist diese Frage von besonderer 
Wichtigkeit und kénnte besonders die aus dem Trinitroazo- 
henzol entstehende Nitrolsiure, beziehungsweise Nitrolsiuren 
einen Autsehluss geben. Aus diesem Grunde haben wir ein ein- 
vehendes Studium der letzten Kérper unternommen und werden 
wohl bald in der Lage sein, endgiltige Formeln der Siuren aut- 
zustellen. 

Schon in der ersten Arbeit, so wie in der in den Berliner 
Berichten 1885 p.1133 veréffentlichten, haben wir ausgesprochen, 
dass eigentlich diese Séiuren wesentlich von den Nitrolsiiuren der 
wiphatischen Reihe verschieden sind, auch die Hydroxamsiurer 
und Hydroximsiuren (wie die Phenylhydroxamsiiure) die durch 
Kinwirkung von Hydroxylamin entstehen, besitzen eine wesent- 
lich andere Constitution und haben wir den Namen Nitrolsiuren 
nur desshalb gewihlt, weil die Gruppe N-OH in denselben vor- 
kommt, wie sowohl aus der Analyse, als auch aus dem Verhalten 
der Siiuren gegen Alkali, Oxydationsmittel ete. hervorgeht, und 
weil die von uns zuerst aus Dinitroazobenzol erhaltene Nitrol- 
siiure neben der N-OH noch die NO,-Gruppe fiihrt wie die Nitrol- 
siiuren der aliphatischen Reihe. Die Nitrolsiuren der Fettreihe und 
die Hydroxamsiiuren der aromatischen Reihe enthalten die Nitrol- 
gruppe in dem Methylrest und ist, wie neuere Untersuchungen 
nachgewiesen haben, der Stickstotf der Nitrolgruppe mit zwe! 
Aftinitiiten an einem Kohlenstott gelagert, so bei der Propyl 
nitrolsiiure 
J N-OH 
\NO, 


und bei der Phenyihydroxamsiiure 


——*  % 


C,H,.C 


Mieselbe Aniagertng findet bekanntlich bet den Condensations- 
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producten der Aldehyde mit Hydroxylamin, den Aldoxymen, statt. 
Aus den oben angefiihrten und auch friiher publicirten Analysen 
der Mononitrolsiure des Azobenzols, der Nitronitrolsiiure und 
Dinitronitrolsiiure, welche siimmtlich einen niedrigeren Was- 
serstofigehalt zeigen, als die Theorie verlangt, wiirde eher die 
Formel wahrscheinlich sein, bei weleher der Stickstoff mit zwe! 
Affinitiiten an zwei Kohlenstoftatomen hiingt, also fiir die Mono- 
nitrolsiure 

CH CH CH CH 

o> ys 

( he CSN = NYO 


So 
4 


aw = 
CH CH CH C—N—OH 


die Nitrolsiiure aus Dipar-dinitroazobenzo! 


CH — CH. CH—CH 
7 We N . » vw ® 
NO, C pn = N—C. C 
CH = CH’ \cH = CZ_\N_OE. 
Die Dinitronitrolsiure aus Trinitroazobenzo!): 
/CH—CH, ,/CH—CH 
NO,—C. C—N = N—C ~¢ 
\ Fd \ JON 
NO,—C = CH CH = C N—OH 
hezichungsweise 
~CH—CH, ,CH—CH. 
/, X Ff NN 
NO,—C-. ‘C—N = N—C ( 
hy / i J \ 
CH=C CH = C—_—N-OH 
NO, 


und erscheint uns nach dem Laute der Untersuchungen, wie nach 
den sehr priicise ausgefiihrten Wasserstoftbestimmungen, die in 
bedeutender Anzahl gemacht wurden und welche durchweg 
niedriger sind, als der Theorie entsprechen wiirde,' diese Forme! 
wahrscheinlicher, als die friiher von uns angegebene. Alkalisehes 
Ferricyankalium oxydirt die Nitrolsiiuren in die entsprechenden 





1 Wiihrend sonst die Wasserstofftbestimmungen allemal eher hOher als 
niedriger austallen 
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Nitroproduete. Alkalische Reductionsmittel geben nach lingerer 
Einwirkung Amidoderivate. 

Beim Erhitzen entwickeln sie NO, reduciren Silberlésung, 
und werden durch andauerndes Kochen mit Kalilauge zersetzt. 
In Alkalien lésen sich alle mit blauer Farbe, durch Kohlensiure 
werden die Kalisalze zerlegt. Saure Reductionsmittel verwandeln 
sie in die Amidoderivate des Benzols, so liefert z. B. die Mono- 
nitrolsiure Anilin und Paraphenylendiamin, die Nitronitrolsiure 
nur Paraphenylendiamin, die Dinitronitrolsiure Triamidobenzol 
und Paraphenylendiamin. 

Das dureh voélligen Abbau der Seitenstellen aus dem asym- 
metrischen ‘Trinitroazobenzol erhaltene Triamidoazobenzol (ein 
Isomer des Phenylenbrauns) ist gelb und lést sich in Salzsiure 
mit priichtig rother Farbe das Hydrochlorat krystallisirt in 
dunkeln metallisch griin gliinzenden Bliittern. Wir behalten uns 
vor, die Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Nitroderivate der Azo- 





kérper zu veréftentlichen. 











1% 


Uber den Zerfall der Weinsaure bei Gegenwart von 
Glycerin in hoherer Temperatur. 
Von Kosta Jowanowitsch. 
(Aus dem Universitatslaboratorium des Prot. vo Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1885.) 


Die bekannte Bildungsweise der Ameisensiiure aus Oxal- 
siure durch Erhitzen mit Glycerin ist eine Reaction, welche aut 
andere zweibasische Siiuren kaum ausgedehnt wurde. Ich habe 
es daher unternommen, das Verhalten jihnlicher Siuren gegen 
Glycerin zu studiren und zuniichst mit der Weinsiure begonnen, 
weil bei analogem Verlaute der Reaction im = Sinne = der 


Gleichungen 


ae ure ( H,. 2 == OF y, + ( ‘oH, , 
Glycerinsiiure ode) 
eee C,H,0, = CO, + H,O +C,H,0, 
~S ee 


Brenztraubensiiure 
aus der Weinsiiure Glycerin- oder Brenztraubensiiure entstehen 
miisste, und es méglich schien, zu brauehbaren Methoden fiir die 
Darstellung dieser Kérper zu gelangen. 

Im Naechstehenden will ich meine gesammelten Erfahrungen 
hieriiber mittheilen. Dieselben bestiitigen zum Theil die Voraus- 
secizung, von der ich ausgegangen war. 

Das Verhalten der Weinsiiure beim Erhitzen mit Glycerin 
wurde schon vor lingerer Zeit von Depla! untersucht. 

Depla hat offenbar, weil er das Erhitzen dieser beiden 
Korper nur auf 100° vorgenommen, ein Gemisch von Glycerin- 
mono-, Glyeerindiweinsiiure und Weinsiiureglycid erhalten. 

Diese Kérper entstehen nur, wie ieh gefunden habe, bei 
niederer, kKeineswegs aber bei héherer Temperatur. 


1 Compt. rend. XLIX. pag. 216. 
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Die Bedingungen, unter welchen ich die Einwirkung des 
Glyecerins auf die Weinsiiure vorgenommen habe, waren: 

Ein Gemisch von 38 Theilen Weinsiiure und 10 Theilen 
Glycerin wurde in einer geriiumigen Schale bei eingesenktem 
Thermometer allmilig auf 140° Celsius erhitzt. Im Anfange lost 
sich die Weinsiiure aut; sowie die Temperatur yon 140° erreiclit 
ist, tritt ein lebhattes Aufschiiumen ein, und es entweichen grosse 
Mengen Wasserdiimpfe. Sobald sich die Reaction miissigt, unter- 
bricht man das Erhitzen und lisst erkalten. Dabei gesteht die 
ziithe Fliissigkeit zu einer bernsteingelben, durchsichtigen, harz- 
artigen Masse, welche wieder geschmolzen werden muss, um in 
eine Retorte tiberleert zu werden, aus welcher wan dann die 
Destillation vornimmt, 

Die Einhaltung dieser scheinbar iiberfliissigen Vorsicht ist 
dringend geboten, weil man das Destilliren soust des unbedingt 
eintretenden Autschiiumens wegen nicht vernehmen kann. 

Beim Erhitzen iiber 140° entweicht noch etwas Wasser; bei 
Isu° wird eine kleine Quantitéit Acrolein gebildet; tiber 200° 
tritt die Bildung einer 6ligen Substanz ein, die in dem kiilteren 
Theil des Retortenhalses zu einer priichtig krystallisirten, wallrat- 
iihnlichen Masse (A) erstarrt. Weiterhin (260°) destillirt ein 
dliges, scharf riechendes Product (B), in welchem noch bedeut- 
tende Mengen der Substanz A gelist sind; desswegen ist es von 
Vortheil, die Vorlage bei dieser Temperatur zu wechseln. 

Uber 260° beginnt der Retorteninhalt aufzuquellen, erstarrt 
plétzlich, und es gelingt nicht, durch weiteres Erhitzen, dic vorhin 
erwiihuten Substanzen zu erhalten. 

Die Entstehung dieser Kérper ist von einer lebhaften Gas- 
entwicklung begleitet. Das Gas habe ich aufgefangen, und habe 
feststellen kénnen, dass es nur aus Kohlensiure besteht. 


Die Ausbeute an den beiden Producten ist grossen Schwan- 
kungen unterworfen und scheint abzuhiingen von der sorgfiltigen 
Entwiisserung und vom raschen Destilliren. Bei sorgfaltig gelei- 
teten Operationen habe ich bis zu 25/%, der Substanz A, bis zu 
20"), der Substanz B erhalten; circa 50°/, des Gemisches aus 
Weinsiiure und Glycerin bleiben als ziihe, nicht destillirbare 


Masse in der Retorte zuriick. 
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Untersuchung der Substanz A. 

Nach beendeter Destillation wurden die ausgeschiedenen 
Krystalle durch Absaugen auf der Pumpe von dem Gligen Antheile 
B vetrenut. Das Ol] wird fiir sich destillirt, und liefert das zwischen 
250° bis 260° Ubergehende noch eine weitere Menge des kry- 
stallisirten Products. 

DieVerbindung A bot der Reiniguig anfinglich grosse Schwie- 
rigkeiten; denn sie wird durch Wasser zum Theile zersetzt, auch 
liisst sie sich nicht ohne grosse Verluste destilliren. Aus Benzol 
jedoch Kann sie leicht durch mehrmaliges Umkrystallisiren yoll- 
Kommen rein erhalten werden, 

So gereinigt, stellt die Substanz, welehe vermége der gleich 
unten beschriebenen ReactionenalsBrenztraubens&iureglycid 
zu bezeichnen ist, eine farblose und geruchlose, schin krystal- 
lisirende Masse dar. Die Krystalle erreichen, wenn man einige 
Vorsicht verwendet, eine betriichtliche (1—2) Grésse, besitzen 
einen lebhaften Glasglanz und einen siiulenformigen Habitus. 

Herr Ed. Palla hatte die Freundlichkeit, im mineralogischen 
Museum des Prot. Schrauf eine krystallographische Bestimmung 
dieser Substanz vorzunehmen, wofiir ich ihm an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank ausdriicke. Er theilt mir iiber seine 
Messungen Folgendes mit: 

.Die Substanz liegt in grossen, diimntafeligen, nach der 
Orthoaxe verlingerten, durchsichtigen Lamellen vor. Wetzstein- 
artige Gebilde und Zwillinge nach « (100) treten aut. 

Flichen: «a (100), « (O01), d (101), p (110). 


Winkel: 
Klaichen: fremessen: Gerechnet: 
iene sitll, nas 
1p, a6 8 
“p oD 9 ~- 
ac 14°20 
ad 1°12 — 
cad 235 °DD' _ 
cp s1°1] R1°1) 
cp, 101°46 98°49 


Wird Monosymmetrie angenommen, so folgt: 


a:b:e= 1°4883:1:0°7742, »y—1050°33’. 
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Da die Flichen p, d, ¢, eine rauhe Oberfliiche haben, und 
infolge dessen nur verschwommene Reflexe geben, ist auch ihre 
Lage nicht genau bestimmbar, und nur Schimmermessungen 
sind méglich. 


Die Hauptschwingungsrichtung auf der Fliche « zeigt nur 


einen Unterschied von héchstens einem Grad gegen die Kante ae, 
so dass kein besonders zwingender Grund yorliegt, als erste 
Anniiherung das monosymmetrische System zu verlassen.* 

Die Substanz ist in den gebriuehlichen Lésungsmitteln, wie 
Wasser, Alkohol, Benzol, Ather, Aceton ausserordentlich leicht, 
schon in der Kite léslich; sie ist vollkommen neutral. 

Beim Erhitzen sehmilzt das Brenztraubensiiureglveid, unc 
verfliichtigt sich theilweise beim weiteren Erhitzen. 

Der Sechmelzpunkt der mehrmals aus Benzol umkrystallisirten 
Verbindung wurde bei 75° C. (uncorrigirt) gefunden. 

Die Analysen der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 
ergaben folgende Werthe: 

I, O-2140 Grim. Substanz gaben 03915 Grm. Kohlensiiure und 

O-1100 Grm. Wasser. 

Il. O-F850 Grm, Substanz gaben 0-5545 Grm,. Kohlensiure und 

WO955 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


[. I]. 
C= 49-87 C— 49-93 
H—= 5-70 H= 5:73 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 
( gael d, 


welche foleende Procentgehalte verlangt : 


CHO, vefunden im Mittel: 
(= )L- OO C= 49-90 
n= 8°36 H— 5-72 


Diese Zahlen, sowie der Umstand, dass der Kérper aus Wein- 
siiure und Glyeerin unter Kohiensiiure-Abspaltung entstanden ist, 


liessen vermuthen, dass er ein ditherartiges, nach der Formel: 
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CH, 
So 
CH 7 
CH, —O—CO—CO—CH, 
zusammengesetztes Product ist. 
Diese Vermuthune wird dureh folgende  Reactionen 
verechttertigt : 


l. Einwirkung von kohlensaurem Kalk. 


Wird ein Gemisch von etwa 10 Grm,. des Kirpers mit 4 Gri. 
kohlensauren Kalks mit Wasser so lange im Sieden erhalten, 
his die sich einstellende Kohlensiiureentwicklung ihr Ende 
crreieht hat, so ist die Substanz im Sinne der Gleichung: 

Je - 1 ) en ’ P ' > 

2C, HO, + CaCO, + 3H,O0 = CO, + Cai C,H,0,), + 2C,H,O, 
fe waa . — _ 
Brenztrauben- (rlycerin 


saver Kalk 
it brenztraubensauren Kalk und Glycerin gespalten worden. 


Die Gewinnung der Reactionsproduete wurde auf folgende 
Weise bewerkstelligt: 

Nach beendeter Einwirktng wurde die farblose Losung durch 
iltration vom Uberschusse des kohlensauren Kalks getrennt, das 
iltrat eingedampft, der Riickstand durch lingere Zeit bei 100° 
vetrocknet und hierauf mit absolutem Alkohol extrahirt. 

Der in Alkohol unlésliche brenztraubensaure Kalk wurde zur 
weiteren Reinigung aus Wasser mehrmals umkrystallisirt. Bein 
langsamen Verdunsten dieser Lésung konnte er in grossen, wohl 
susgebildeten Krystallen erhalten werden, welche von Herrn 
Dr. Brezina untersucht wurden, wofiir auch ihm hiemit mein 
hester Dank ausgesprochen sei. 

Seine Resultate sind die folgenden: 

Krystalle vielfach verwachsen, Flichen durchaus mehrtache, 
oft 5—4° von einander entfernte Bilder gebend. 

Krystallsystem: Monoklin. 

Die Winkelverhiiltnisse deuten auf Asymmetrie, doch sind die 
Unterschiede der svmmetrisch gleich sein sollenden Winkel meist 


kleiner, als die Sechwankungen eines Winkels. 
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Elemente: (in rohester Niherung) a: 6:¢ = 0°608; 1:1°204. 
7% = 100° 58’. 
Formen: ¢(001), m(110), a(100), e(101), d(011). 





Winkel: 
Flichen: (;emessen: Gerechnet: 
am (100)(110 30°50’ — 
ac (100)(001) 80°25’ 79° 2 
ae (100)(101) 40° 8’ 45° 25' 
ed (001)(011) 36° 16/ — 


em (QO1)(110) 80°36’ — 

Dieses krystallwassertreie, bei 100° getrocknete Salz gab 
bei der Analyse Zahlen, welche mit denen ftir brenztrauben- 
sauren Kalk gerechneten vollkommene Ubereinstimmung zeigten. 
Die erhaltenen Zahlen sind: 





I, 01960 Grm. Substanz gaben 0°2405 Grm. Kohlensiiure uni! 
0-0510 Grm. Wasser. 
I]. 1-0750Grm. Substanz gaben 0°5000 Grm. kohlensauren Kalk. 


In 100 Theilen: 


I. I. 
C= 3535-46 — 
i= 2°88 Ca=138:°67 


Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel: 
Cal CH, 0.) 


33/2 
welche tolgendem Procentgehalt entspricht: 
> ton) 


Ca(CsH.Qs)o: Grefunden: 

C 35°65 C =—33°46 
H = 2:80 H = 2°88 
Ca= 18-69 Ca= 18:60 


Zum Uberflusse habe ich auch aus dem gewonnenen Kalk- 
salz die Brenztraubensiiure nach der von Vélkel! angegebenen 
Methode abgeschieden. Die so erhaltene Brenztraubensiure hatte 
einen Siedepunkt von 165°—170° C. und zeigte alle schon 
bekannten Eigenschaften dieser Siiure. Sie wurde mit folgende 
Resultaten der Analyse unterworfen: 


' Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. LXXXIX., pag. 57. 
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0-2170 Grm. Substanz gaben 0°5240 Grm. Kohlensiiure und 
(0910 Grim. Wasser. 


In 100 Theilen: Berechnet: 
(‘= 40-78 C= 40-99 
H= 4:65 H=: 4°54 


Das zweite, in Alkoholiither lésliche Product, welches durch 
die Einwirkung von kohlensaurem Kalk und Wasser gebildet 
worden war, wurde in folgender Weise gereinigt: 

Hach dem Verjagen des Lisungsmittels hinterblieb eiu farb- 
loser Syrup, der noch Spuren von brenztraubensaurem Kalk 
enthielt. Er wurde zuniichst durch anhaltendes Erhitzen auf 100° 
vetrocknet und dann aus ciner kleinen Retorte im Vacuum 
destillirt. 

Alle Eigenschaften dieses Kérpers, wie: Consistenz, Ge- 
schmack, sprachen fiir die [dentitaét mit Glycerin. Dieselbe wurde 
durch das Verhalten gegen Wasser entziehende Agenzien, sowie 
dureh eine Verbrennung ausser Zweitel gestellt. 

Die Zahlen, die ich erhielt, sind die folgenden: 

01470 Grm. Substanz gaben 0°2100 Grm. Kohlensiiure und 
(1160 Grm Wasser. 


In 100 Theilen: C0 HO. 
C= 38°97 C= 39°15 
H= &-R4 A= s°69 


Der Zertall des Brenztraubensiureglycids bei der beschrie- 
benen Reaction verliuft quantitativ und entspricht der oben 
vegebenen Gleichung. 

Obzwar die Constitution durch diese Reaction schon ausser 
Zweitel gesetzt war, habe ich doch getrachtet, einen weiteren 
Beweis zu erbringen, und desswegen 


Il. Die Einwirkung des Natriumamalgams 
auf den Kérper vorgenommen., 
Die Riehtigkeit der Forme] 


CH 
*No 
cH % 


CH, —-O—CO—CO—CH, 
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vorausgesetzt, so muss bei dieser Behandlung der Kérper i) 
Milchsiure und Glycerin oder Propylenglycol zerfallen, da yo 
Wislicenus! nachgewiesen wurde, dass durch die Einwirkun: 
reducirender Kérper auf Brenztraubensiure Milehsiiure gebilde: 
wird. 

Die gefundenen Thatsachen haben diese Voraussetzune i) 
Bezug aut die Milchsiiure bestiitigt. 

Das zweite Spaltungsproduct jedoch war sicher nicht Gly- 
cerin, sondern eine dlige, nicht unzersetzt destillirbare Substanz. 
welche einen an Aceton erinnernden Geruch besass, aus der ic! 
mich vergeblich bemtiht habe, reine Individuen zu isoliren. 

Die Einwirkung wurde folgendermassen vorgenommen: 

Das in Wasser suspendirte Brenztraubensiiureglycid wurde 
wiihrend mehrerer Stunden mit Natriumamalgam aut 100° erhitzt. 
Die wasserklare, mit Salzsiiure angesiiuerte Fliissigkeit wurde 
am Wasserbade zur Troekene gebracht und hierauf mit absoluten: 
Ather extrahirt. 

Nach dem Verjagen desselben hinterblieb ein saurer hygro- 
skopischer Syrup, der in Wasser leicht léslich war und mit kohlen- 
saurem Zink neutralisirt wurde. 

Die eingeengte Lésung des Zinksalzes gab nach liingereiw 
Stehen eine krystallinische Ausscheidung; dieselbe wurde voi 
der Mutterlauge getrennt und nochmals umkrystallisirt, wobei das 
Zinksalz in feinen, zu warzenférmigen Gebilden vereinigten Druse: 
erhalten wurde. 

Eine Zinkbestimmung in dem bei 100° getrockneten Salze 
erhiirtete die [dentitiit mit milehsaurem Zink. 

2-1050 Grm. Substanz gaben 0:6985 Grm. Zinkoxyd. 


Getunden: Berechnet: 
ee ——— << —— 


Zn = 26° 6D Z7n = P6° 7D 





Untersuchung der Substanz B. 
Dieser Antheil stellt ein ziemlich complicirtes Gemisch vou 
Substanzen dar, aus welchen durch die in Weiterem beschriebenen 
Operationen eine Anzahl von Koérpern isolirt werden konnte. 


! Annal. d. Chem, u, Pharm. Bd. 126, pag. 227. 
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[ch beschriinke mich daraut, nur kurz die Trennungs- 
methoden anzugeben. 

Circa 200 Grm. des éligen Productes wurde dureh Rectiti- 
ation von Kleinen Mengen des Kérpers A betreit, zur Entfernung, 
eventuell vorhandener Aldehyde mit saurem  schwefligsaurem 
Natron behandelt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Diese 
‘jitherische Lésung enthilt Brenztraubensiiure. (Dieselbe wurde 
durch die Analyse, und durch den Vergleich der Calciumsalze als 
solche erkannt. ) 

Die wiisserige, saures schwefligsaures Natron enthaltende, 

mit Ather ausgeschiittelte Lisung wurde mit kohlensaurem 
Natron neutralisirt nnd hierauf wieder mit Ather geschiittelt. 
Dieser Auszug enthiilt Acrolefn (dasselbe wurde an seinem 
Geruche und an dem Siedepunkte erkannt.) Eine Analyse 
bestiitigte iiberdies die [dentitiit. 
Die nach der Entfernunge des Aecroletns verbleibende 
wiisserige Lésung wurde zur Trockene gebracht und dann mit 
absolutem Alkohol extrahirt. In Lésung ging eine kleine Quantitiit 
Glycerin, welches durch seine Eigenschatten und durch eine 
Analyse identifieirt wurde. 

Die nach der Extraction tibrig bleibende Salzmasse wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert, neuerdings zur 
Trockene gebracht, und hierauf mit Alkohol ausgekocht. 

Der Alkohol nahm eine kleine Quantitiit Brenztraubensiiure 





auf und eine zweite syrupése, nicht zu reinigende Substanz, iiber 
deren Natur ich gar niehts Siecheres ermitteln konnte. 

Kin Versuch, direct aus dem Destillationsproducte B ein 
Salz (Caleiumsalz) herzustellen, gab ebentalls ein amorphes 
csummiartiges Product, welches nach Abscheidung des Calcium 
auscheiend wieder dieselbe amorphe saure Substanz wie oben 


lieterte. 





Der Eingangs erwiihnte ziihe Riickstand, welcher nach der 
Vestillation in der Retorte verbleibt, und der cirea 40°/, der 
~esammten Menge ausmacht, setzt der Reindarstellung ebentalls 





niiberwindliche Schwierigkeiten entgegen. Offenbar enthiilt er 


vuzige, aus Aecrolein entstandene Producte neben den von 
Jepla schon beschriebenen Polyweinsiiureglyceriden. 
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Fasst man die Resultate meiner Untersuchung zusamme: 
so ergibt sich, dass bei der Destillation der Weinsiure mi: 
Glycerin gebildet werden: 





als Hauptproducte: als Nebenproducte: 
i ea ae a” ~~aszisiam 
Kohlensiure, Brenztraubensiure, 
Wasser, Acrolein. 


Brenztraubensiiuregly cid, 
Unkrystallisirbare Substanzen. 


Die Entstehung dieser Substanzen zeigt, dass der Zerfall der 
Weinsiure bis zu einem gewissen Grade im Sinne der Eingangs 
vegebenen Gleichung II verliuft und demnach 4hnlich der Bil. 
dung der Ameisensiiure aus Oxalsiiure ist. 

Vorversuche haben gezeigt, dass das Brenztraubensiure- 
glycid von ausserordentlicher Reactionstiihigkeit ist, und es ist 
bereits eine Reihe von interessanten Verbindungen gewonne:. 
worden, welche bei der Einwirkung von Ammoniak und Schwete!- 
ammonium entstehen. Uber diese Verbindungen seien weitere 
Mittheilungen vorbehalten. 
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Die Zerlegung des Didyms in seine Elemente. 
Von Dr. Carl Auer y. Welsbach. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. A. Lieben.) 


I. Theil. 
Mit 2 Tatelnu. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1885.) 


Die Endergebnisse meiner Untersuchungen tiber die Gruppe 
der Metalle der seltenen Erden behandle ich, soweit sie der 
Wissenschaft unbekannte oder wenig bekannte Gebiete beriihren, 
in einer Reihe gesonderter Publicationen, um den allgemeiner 
interessirenden Theil jener Arbeiten leichter zugiinglich zu 
machen. 

Ein neues Trennungsvertfahren der fractionirten Krystalli- 
sation der Lanthan- und Didymammoniumdoppelnitrate in stark 
salpetersaurer Liésung, wobei sich diese Koérper sehr different 
verhalten, machte es méglich, nicht nur das Lanthan dem Didyim 
nach wenigen Operationen yollstiindig zu entziehen und ersteres 
zum grossen Theile rein zu erhalten, wobei jede beliebige Menge 
mit fast gleichbleibender Mtihewaltung verarbeitet werden konnte, 
sondern auch das Didym selbst in seine specifischen Bestand- 
theile zu zerlegen. Nach mehrhundertfacher Wiederholung des 
Trennungsverfahrens lagen die gewonnenen Elemente in reich- 
lichem Masse und in reinem Zustande vor. 

Die Absorptionsspectren der Verbindungen dieser Elemente 
sind Theile des fiir das Didym bisher als charakteristisch gelten- 
den Absorptionsspectrums. Werden diese Elemente in gewissem 
’creentsatz vereinigt, so tritt sowohl die Farbe der Lésung, wie 
(das urspriingliche Spectrum des Didyms unverindert wieder auf. 

Das Didymspectrum ist sonach in gewissem Sinne die Summe 


der Absorptionsspectren der neuen Elemente. 
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Das das Didym auszeichnende Emissionsspectrum gehér 
einem einzigen Kérper an, dessen simmtliche intensive Absor)- 
tionsstreifen mit den Bindern der gliihenden Erde coincidire), 

Die Funkenspectren der neuen Elemente sind gliinzend wi 
diese sind in dihnlicher Weise gewissermassen Theile des Didyi- 
funkenspectrums. 

Die Verbindungen der beiden neuen, bisher rein dargestellten 
Elemente sind von verschiedener Fiirbung. Die des ersten, den 
Lanthan am niichsten stehenden Elementes sind rein und inten- 
siv lauchgrtin, die des letzten, dem Lanthan am fernsten stelen- 
den prachtvoll rein rosa oder amethysttarben. 

Das letztere Element bildet die Hauptmenge der .,Zerleguigs- 
elemente“ des Didyms. 

Die bei diesen Arbeiten angewendeten Methoden zur Ev- 
zeugung, Fixirung der Spectren u. s. f. finden sich in meinem der 
Akademie der Wissenschaften in Kiirze zu tibergebenden Arbeiten 
. Beitriige zur Spectralanalyse*. 


Das obenerwihnte Trennungsvertahren griindet sich auf dic 
geringere Léslichkeit des Lanthansalzes und auf die grosse 
gradatim bedeutend ansteigende Lislichkeit der Ammoniun- 
doppelnitrate der Didymelemente in salpetersaurer Losung. 
Wiihrend ersteres in Salpetersiiure fast unlislich und luftbestiindig 
ist, ist das davon differenteste Salz, wenn es schon dureh Ein- 
dampfen bis zur Syrupconsistenz zum Erstarren gebracht worden 
ist, ausserordentlich reichlich*léslich und namentlich bei Gegen- 
wart von ein wenig Salpetersiure iiberaus hygroskopisch. 

Das Ammonium kann in diesen Verbindungen ersetzt werden 
durch: Na, K, Li, Mg. 

Die Natriumverbindung eignet sich vorztiglich zur letzte: 
Reinigung der gewonnenen leicht léslichen, als Ammondoppel- 
salze nur mehr schwer krystallisirbaren Producte. Die Ver- 
bindungen der anderen Elemente eignen sich zur Trennung der 


Didymelemente nicht. 
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Als Rohmaterial nimmt man ein Gemenge von Didym und 
L_anthannitrat, wie es etwa durch Verarbeitung des Cerits erhalten 
yerden kann, keinesfalls das nach allen bisherigen Verfahren 
mehr oder weniger miihsam herzustellende reine Didymsalz; die 
Gegenwart des Lanthans erleichtert die Trennung um Vieles. Man 
muss mit sehr reichem Materia! beginnen. Ich habe = etwa 
2! Kilogr. der gemengten Nitrate in Arbeit genommen. [ine 
vorhandene kleine Menge von Ceronitrat schadet hiebei nielht. 

Die Lisung des Nitratgemenges wird mit der entsprechenden 
Quantitit Ammoniumnitrat versetzt, mit Salpetersiiure (ungefiilr 
ein Zehntel concentrirter Salpetersiure) angesiuert und = in 
einer geriiumigen Porzellanschale soweit eingedampft, bis sich 
auf der angeblasenen Oberfliiche kleine Krystiillchen auszu- 
<cheiden beginnen. Dann gibt man noch etwas Wasser zu. Man 
mag das bei lanthanreichen Loésungen auch fiir die spiteren 
Operationen als Regel nehmen. Weitere allgemeine Directiven 
sind fiir alle Processe nicht zu geben, da sich die Léslichkeits- 
verhiltnisse auch bei fast unveriinderter Farbe der Lisung oder 
der Krystalle im Verlaute der ganzen Untersuchungsreilie dndern. 
Wichtig ist es, dass nach dem Krystallisationsprocesse schéne, 
aus fast ausgebildeten Krystallen bestehende Drusen gewonnen 
werden. Einige Ubung ist da néthig. 

Man liisst die Losungen immer ungefiihr 24 Stunden krystal- 
siren. 

Nach dem Abgiessen der Mutterlauge bringt man die 
Krystalle auf einen grossen Trichter und wiischt mit ein wenig 
concentrirter Salpetersiiure nach; man gibt die Waschfliissigkeit 
der Mutterlauge zu und diese wird neuerdings eingedamptt. Es 
ist zWeekmiissig, in die fast erkaltete Liésung Krvystiillehen einer 
tritheren oder spiiteren fast gleichwerthigen Fraction einzuwerten, 
in der namentlich bei an didymreichen Fractionen moiglichen 
starken Ubersiittigung vorzubeugen. Man wiederholt das Ein- 
dampfen der jeweilig restirenden Mutterlauge etwa 6—smal, man 
erhalt so G—S Fractionen, sie bilden die erste Reihe. Die ersten 
cnthalten fast alles La, die letzten fast alles Di. Die erste Fraction 
ist blass rosafarben, die spiiteren sind successive intensiver getiirbt 

Die Absorptionsspectren zeigen noch keine nennenswerthe 
Veriinderung. Man krystallisirt nun aus der Mitte aus, gibt die 
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erste Fraction zur ersten der friiheren Reihe und fiihrt so fort, 
Producte gleichen Gehaltes vereinigend. So entwickelt sich, 
eine Zwischenreihe. Beginnt dann mit dem Umkrystallisiren der 
vereinigten Fractionen, und zwar krystallisirt man aus der Mutter- 
lauge der ersten, die zweite und sofort. 

Die ersten Antheile werden nach wenigen Reihen wasser- 
hell: Lanthan. Diese Lantbanpriiparate wurden zuriickgestellt. 
Die letzten Fractionen der Reihen enthalten neben den das Didym 
hegleitenden, sehr interessanten Elementen der Yttergruppe kein 
Lanthan mehr. Schon wiihrend der nichsten Reihen beginnen 
sich die ersten Antheile der Lanthanfraction gelblich-griin zu 
fiirben. Die Didymfractionen werden etwas blisser. Man ver- 
einigt diese letzten Antheile immer wieder und wieder, bis zuletzt 
eine kleine Menge erhalten wird, die das Krystallisationsver- 
mégen verloren hat. 

Bei diesem Stadium des Trennungsprocesses will ich etwas 
Verweilen, um eine eingehende Besprechung einiger Praparate der 
fiinften Reihe etwa zu geben und nehme Bezug auf die in Tafel [, 
Fig. 1, gegebene Zeichnung des Absorptionsspeectrum des Didyin- 
nitrates in Lésung. Die Zeichnung stimmt im Wesentlichen mit 
jJener von Bunsen autgenommenen iiberein. Das Nitrat war 
friiher mit Hilfe des Oxvdverfahrens gewonnen worden und war 
so gut wie rein. 

Die Absorptionsspectren der iiussersten Glieder der ange- 
sprochenen Reihe sind bereits auffallend verschieden geworden. 

Die am Antange stehende Fraction zeigt ausserordentlich 
verstirkt die Absorptionsbiinder in Blau Seala 146—148 nahe 
der Sonnenlinie F und Seala 156—159, jenen in Violett Seala 
179—18b. 

Die Absorptionsstreiten im Gelb und Griin sind viel schwiicher 
geworden, waren‘’an Intensitiit den eben angefiihrten weit nach- 
stehend. Die am Ende der Reihen stehende Fraction zeigt alle jene 
Biinder sehr schwach, welche die erst besprochene charakterisirten, 
jene, welche dort erblassten, traten hier als miichtige Streifen aut. 

Die Salze der ersteren waren schmutzig gelbgriin, jene der 
letzten schén rosatarben. 

Feinheit in diesen Spectren, wie auch Absorbtionsstreifer 


anderer Elemente migen erst spiiter besprochen werden. 
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Alle Spectren wurden unter den gebotenen Vorsichtsmass- 
roveln untersueht. 

Obwohl dureh alle bisherigen Beobachtungen die Méglich 
keit, dass die in Rede gestandenen Spectren etwa Variations- 
spectren des Didyms seien, fast ausgeschlossen ersehien, so 
unterliess ich es doch nicht, die verschiedenen denkbaren Faille 
eingehender zu verfolgen. Ich fasse hier in gedriingter Kiirze die 
wichtigeren Resultate zusammen. 

Das Absorptionsspectrum der Nitrate ist identisch mit jenem 
der Doppelnitrate. Eine Lésung der farblosen (La) Producte 
einer der ersten Reihen wurde mit einem Tropfen der letzten 
Mutterlauge versetzt — das Spectrum blieb unveriindert. 

Die Gegenwart anderer Erden, wie Ceronitrat, fiussert in 
ieiner Weise Einfluss auf die besprochenen charakteristischen 
streifen. 

Salpetersiiure aber veriindert die Spectren in nachhaltiger 
Weise. Die Influenz dieses Agens ist so gross, dass in den 
zuletzt erhaltenen Mutterlaugen die oben heryorgehobenen nur 
mehr schwach auftretenden Streifen im Blau ganz ausgeliselit 
werden kénnen. In jener Lésung, in welcher diese Binder iiberaus 
intensiv sind, bekommen sie bei Zusatz von concentrirter Salpeter- 
siiure ein verschwommenes, undeutliches Gepriige. 

Die zu diesen im Gegensatze stehenden Streifen werden nur 
wenig veriindert. 

Stark verdiinnte Salpetersiiure ist ohne stérenden Einfluss 
auf das Spectrum. Es ist desshalb geboten, bei Untersuchungen 
(lieser Spectren die iiberschiissige Salpetersiiure zu entfernen, 
oder mit Wasser zu verdiinnen; man macht gewohnlich letzteres, 
da die Lisungen in einer Concentration vorliegen, die selbst bei 
sanz kurzer Schichte jede Feinheit in Lage und Art der Absorp- 
tionsbiinder verléschen wiirde. 

Alle zur Untersuchtng genommenen Fractionen enthielten 
nur seltene Erden. 

Nach diesen Ergebnissen war iiber die Méglichkeit der Zer- 
cegune des Didyims in seine Eiemente kaum mehr ein Zweite! 
bereehtigt. 


Aber von da an fiihrte ein unendlich miihseliger Weg 
zum Ziel. 
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Was ich iiber die Fortsetzung des Trennungsverfahrens bis 
zur 15. Reihe, einsehliesslich der zahlreichen Zwischenreihen, 
zu sagen habe, lisst sich in Weniges zusammenfassen. Die 
Quantitaét der reinen Lanthanfractionen wird immer geringer; es 
ist fast die Gesammtmenge des im Rohmaterial enthalten ge- 
wesenen Lanthans gewonnen. 

Die Griinfiirbung der ersten auf die Lanthantractionen 
toleenden Fractionen dieser Reihen wird immer intensiver und 
reiner; es fallt trotz zahlreicher Operationen immer schwerer, 
daraus farblose Producte zu gewinnen. 

Der eine Theil der Absorptionsstreifen in den ersten 
Fractionen der letzten Reihen des Didyms ist fast versechwunden. 
Die mittelstehenden Fractionen sind mischfarbig; die Lésungen 
zeigen einen Stich ins Réthlichgelbe, das Absorptionsspectrum 
zeigt im Blau und Violett bei nur centimeterlanger Sehichte zoll- 
breite Absorptionsbiinder; die Streifen im Griin treten immer 
mehr und mehr zuriick. 

Die Krystallisationen dieser Reihen werden wie friiher mit 
concentrirter Salpetersiiure ein wenig gewaschen. 

Das Fractioniren am anderen Ende dieser Reihen hat den 
Zweck, die nicht mehr deutlich krystallisirbaren Antheile anzu- 
reichern. 

Die fast syrupdicke Mutterlauge wird mit der Pumpe von 
dem Krystallaggregat abgesaugt. Es liisst sich in dieser Weise 
nach vielen Reihen eine nicht unbetrachtliche Menge gewinnen. 
Die letzten krystallinen Ausscheidungen kiénnen mit Salpeter- 
siiure nicht mehr gewaschen werden, da sie darin sehr reichlich 
lislich sind, auch ist diesen Fractionen eine sehr grosse Hygro- 
scopicitiit eigen. 

Die Absorptionsstreifen, welche die Fractionen am Anfange 
der Reihen charakterisen, sind fast verschwunden. Eine Reihe 
anderer im Didym nicht existirender Binder tritt hier auf; jene 
des Samariums und Decipiums sind deutlich erkennbar. In diesen 
Fractionen ist auch die Gesammtmenge (er iibrigen Ytteriterden 
enthalten. 

Nach der 15. Reihe habe ich die in der Mitte stehenden 
Fractionen dieser Reihen zuriickgestellt und spiitere Fractionen 


iilinlicher Zusammensetzung mit diesen vereinigt. 
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Diese Produete sind iiberaus léslich in verdiinnter Salpeter- 
siiure und krystallisiren in schénen, wohlausgebildeten Krystallen. 
sie sind prachtvoll rosenroth gefiirbt und wiiren naeh den bis- 
herigen Ansichten reines Didymsalz. 

Die weiteren Trennungen der Antangsglieder der Reihen, 
die fast farblosen Producte werden natiirlich immer zuriick- 
vestellt und finden weiter keine specielle Erwiihnung mehr, 
wurden nun bis zur 20. Reihe fortgesetzt. 

Die ersten Fractionen waren” rein lauehgriin; obwohl 
noch lanthanhiltig, war deren Absorptionsspectrum in centimeter- 
dicker Schichte ausserordentlich intensiv. Es bot den gleichen 
Anblick, wie jenes in Figur 2, Tafel I gezeichnete. 

Zu dieser wie in den folgenden Fractionen liess sich bereits 
neben dem Funkenspectrum des Lanthans ein anderes gliinzendes 
Spectrum erkennen. 

Eine spiiter folgende Fraction war gelbgriin; sie zeigte einen 
schr sechwachen Absorptionsstreifen im Griin, die tibrigen Streiten 
waren bei gleichem Verecentgehalt der Lésung an Salz und gleich 
langer Absorptionssehichte noch intensiver wie bei den eben 
besprochenen Fractionen. 

Eine der nach diesen folgenden Fraetionen war blassrosa 
und zeigte intensiver, neben den Absorptionsstreifen der triiheren 
(lieder, die Streifen im Gelb und Griin. Die Gesammtmenge 
entsprach etwa dem 20. Theil der in Arbeit genommenen Erden. 

Die nachfolgenden Zwischenreilen hatten den Zweck, das 
vanze vorhandene Material in diese drei Hauptfractionen zu ver- 
einigen und die kleine Menge Cer, die sieh hier anhiiufte und aus 
einer friiheren Verarbeitung stammte, zu entfernen. 

Es gibt da nur einen einzigen exacten Weg. Das Ab- 
scheidungsmittel ist die stark carbonathiltige Erde selbst. Man 
erhiilt das Cer in einer auch in Wasser vollig unlésliehen Ver- 
hindung. 

Es wiirde mich in dieser Arbeit zu weit fiihren, wollte ich 
Einzelnheiten des neuen Verfahrens angeben, umsomelhir als es 
da auf manehen Kunsteriff ankommt, weil die Cerabscheidung 
wimso sehwieriger gelingt, je weniger das Gemenge von Didym- 
clementen enthiilt. Ich hoffe es spiiter einmal in seiner allgemeinen 


Form nachtragen zu kinnen, 
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Interessant ist die Firbung anderer als der erwihnten Ver- 
bindungen der Kérper dieser Fractionen. 

Die Oxalate des ersten Theiles waren griin, des zweite 
vleichfalls, aber etwas stirker, die des letzten Theiles unrei: 
weiss mit einem Stich ins Gelblichgriine. Die Farbe der in 
geringer Menge vorhandenen rosafarbenen Oxalate eines Theiles 
der Didymelemente ist der Griinfirbung des anderen Elementes 
fast complementiir. 

Die Erden der griingefiirbten Antheile waren braunkohle: 
schwarz. Nach der bisher gegebenen Darstellung des Trennungs 
precesses halte ich es fiir unnéthig, der zahlreichen Operationen, 
welche von da an bis zur yolligen Reindarstellung des in diesen 
Fractionen in reichlicher Menge enthaltenen Elementes noch 
nothig waren weiter speciell zu gedenken. Sie hatten gleichzeitig 
den Zweck, tiber die Frage der weiteren Zerlegbarkeit der 
erhaltenen Priiparate zu entscheiden. Die Beantwortung fiel in 
negativem Sinne aus. Trotz aller Bemiihungen war eine Umge- 
staltung des Spectrums jener Fractionen nicht mehr hervorrutfbar. 

Es ist daher in hohem Grade walhrscheinlich, dass in diesen 
Endproducten (die frei waren von jeder Spur von Lanthan, und 
fast frei von jeder Spur der anderen durch intensive Absorptions- 
spectren ausgezeichneten Elemente des Didyms) die Verbindung 
eines der wahren Elemente des Didyms vorlag. 

[ch will nun vorerst den Verlauf des Trennungsprocesses de: 
am anderen Ende der Reihen stehenden Fractionen beschreiben, 
welche mit der Reindarstellung des zweiten Elementes endigen. 
um dann die wichtigsten Eigenschaften der neugewonnenel 





Kérper im Zusammenhalte derselben zu geben. 

Durch Fortsetzen des Fractionirens der letzten krystal. 
linischen Ausscheidungen nach der 15. Reihe etwa, wurde die 
Menge jener schon oben besprochenen, am Ende der Reihen 
stehenden Kérper vermehrt. 

Nachdem die erhaltene Quantitiit etwa den 20. Theil der 
angewendeten Erden betrug, wurden diesem Producte vorerst (it 


Ytteriterden entzogen. 

Die Lésung mit Oxalsiiuve, in in meinen friiheren Arbeitei 
wiederholt besprochener Weise gefallt, die fast trockenen Oxalate 
in der Platinschale gegliiht. 
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Die Erde ist miissig gegliiht, schmutziggelb und wird hettig 
vegliiht grauweiss, ohne spiiter weiter diese Farbe zu veriindern. 
Die salpetersaure Lésung derselben ist rein rosafarben. 

Die Ytteriterden werden nach dem Oxydverfahren durch die 
basisch salpetersauren Salze abgeschieden. Auf Details kann ich 
an dieser Stelle nicht eingehen, umsomehr, als ich schon friiher 
einmal in ihnlichen Falle genauere Angaben mittheilte. Nach 
dreimaliger Fiillung war die riickstiindige Mutterlauge frei yon 
jeder Spur von Ytteriterden. 

Aus diesen Fractionen muss wan eine Reilie bilden, wn 
namentlhich in der letzten Fiillung enthaltene betriichtliche Mengen 
jenes Didymelementes zuriickzugewinnen. Die gewonnenen yon 
Didymelementen freien, basisch salpetersauren Salze sind tiberaus 
iuteressante Priiparate, deren eingehende Besprechung ich in 
meiner Arbeit iiber Samarium und verwandte Elemente geben 
werde. 

Nach diesen Trennungen zeigte das gewonnene Priiparat 
uur mehr schwach noch die Absorptionsstreiften des Samariums 
und fast unverindert einen jener Streifen, die die Lésungen des 

, = Di. 
anderen Elementes charakterisiren. Das gewounene ist also 
schon ziemlich rein eeworden. 

Die Fortsetzung des Trennungsvertahreus in der bisherigen 
Weise ist nicht mehr miglich, da auch der ytteriterdetreie 
hérper nicht recht krystallisirbar ist. Man bedient sich nun der 
Natrium- oder Natriumammoniumdoppelsalze. Dieselben werden 
leicht und schin, aber meist klein krystallisirt erhalten und lassen 
sichwiederum mit etwas Salpetersiiure waschen; sie sind prachit- 
voll amethystroth gefirbt. 

Man bildet aus den Fractionen in gleicher Weise eine Reihe 
wie friiher. Wieder waren sehr zahlreiche Operationen néthi g 
um endlich ein Priiparat zu erhalten, das ich als rein betrachten 
durtte. Niihere Angaben wiiren interesselos. Gleichzeitig mit der 
Durchtiihrung dieses Verfahrens wurde ein anderes zur Reindar- 
stellung ertolgreich zur Anwendung gebracht. Nachdem aus den 
Niickstiinden durch vielfaches Wiederholen der bekannten Ope- 
rationen neuerdings eine nicht unbetriichtliche Menge ziemlich 


einen Materials abgeschieden worden war, wurden die letzten in 
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Loésung immerhin nicht undeutlich noch die Absorptionsstreife: 
von Fig. 2 zeigenden Antheile, um demselben das energische 
Krystallisationsvermégen zuriickzugeben, mit etwa ein Dritte! 
reinen Lanthansalzes versetzt. Es gelang so durch Wiederaut- 
nahme des Krystallisationsverfahrens nach mehreren Reihen 
eleichtfalls in nicht unbetrichtlicher Menge ein fast reines Pri- 
parat zu gewinnen. 

Obwohl sich im Spectrum dieser Priparate (bei einiger- 
massen langer Schichte, so dass die charakteristischen Absorp- 
tionsstreifen ihre deutliche Structur liingst verloren hatten), deutlich 
erkennbare fremde Linien vorfanden, so ist bei der grossen 
Empfindlichkeit dieser Reaction die Genauigkeit der tibrigen 
Bestimmungen nicht nennenswerth alterirt. Die in Rede stehenden 
Absorptionsstreifen sind in der Zeichnung des so gewonnenen 
Korpers natiirlich nicht registrirt; sie sind allem Anscheine nach 
nicht etwa identisch mit den Streifen des oben besprochenen Ele- 
mentes. So war es denn endlich gelungen, jenen im Grossen und 
Ganzen dureh die zweite Hiilfte der Absorptionsstreifen des 
Didvms ausgezeichneten Kérper zu erhalten und damit den 
Nachweis der Zerlegung des Didyms in seine Elemente endgiltig 
au erbringen. Das Absorptionsspectrum desselben erleidet in seinen 
charakteristischen Biindern bei weiterem Fractioniren keine Ver- 
dinderung mehr. Ich ging bei den Bestrebungen, dieses festzu- 
stellen, so weit, dass ich trotz mehrerer Reilen schliesslich nur 
wenige Gramme der Erde in Lisung als Mutterlauge erhielf und 
habe dies bei den einzelnen Reindarstellungen wiederholt. 

[ch wende mich nun einer Besprechung der Eigenschatten 
der gewonnenen Elemente zu. 

Die Absorptionsspeetren der Nitrate dicser Elemente in 
Wiisseriger Lisung finden sich auf Taf. I zusammengestellt. 

Fiz. 2 und 35 stellt sie dar, erzeugt mittelst einer concen- 
trirteren Lisung, Fig. 4 und 5 in stark verdiinnter Lésung. Fig. 6 
und 7 gibt das Krystallspectrum der beiden Ammoniumdoppel- 
nitrate bei approximatiy gleichem Absorptionsvermégen und 
Fig. 8a und & das Absorptions- und Emissionsspectrum des 
Oxvdes des in Fig. 5, 5 und 7 charakterisirten Elementes, Es ist 
natiirlieh, dass zum Vergleiche nur das Absorptionsspectrum des 


(ixvdes Anwendung finden kann, 
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Mit Ausnahme des in Fig. 2 und 3 gezeichneten Absorptions - 
handes im Gelb nahe der Na-Doppellinie Seala 9O bediirfen diese 
Zeichnungen Kaun einer weiteren Erkliirung. Das in Fig. 1, wie 
erwihnt, dargestellte Didymspectrum liisst olmeweiters erkennen, 
dass es anntihernd die Summe der Absorptionsstreifen der beiden 
neuen Elemente enthilt. 

Die Streifen im Gell von iiberaus verschiedener Inteusitiit 
und ganz anderer Structur liegen nahe nebeneinander, sich wenig 
ijbergreitend. Leh mache in dieser Beziehung noch aut das 
spectrum verdiinnter Lésungen und das Krystallspeetrum der 
eleichen Verbindungen der beiden Kérper aufmerksam. 

Kin Emissionsspectrum besitzt nur jenes Element, das in 
seinem Ausseren so nahe dem Didym steht. Das Absorptions- 
spectrum der neuen Erde, im reflectirten Liehte aufgenommen, 
eoincidirt in allen Streifen vyollkommen mit dem Emissions- 
spectrum des Didyms oder des neuen Elementes, Es ist variabel, 
wie das des Didyms; durch Zusatz einer Spur von Erbinerde 
liisst es sich in ein vOllig anderes verwandeln. Um Irrthiimern 
vorzubeugen, hebe ich hervor, dass dieses Spectrum mit Aus- 
nahme emer Andeutung im Griin sonst keine Linie der beiden 
hirper enthilt. Es ist ckarakterisirt dureh eine scharf begrenzte, 
relativ intensive Linie im Roth und mehrere Binder im Gelb. Es 
ist das Verbindungsspectrum. Die Gegenwart von Yttrium ist 
siimstig, Dureh Zugabe von Phosphorsiiure wird beim Gliihen 
diese Verbindung wieder zerstért und nun tritt das vom 
Oxvdspectrum wenig verschiedene Phosphatspectrum  beider 
horper auf. 

Die Funkenspectren kann ich eingehender erst hier er- 
Wiihnen, da die Wiedergabe zahlreicher, wiihrend der Trennung 
vemachter Beobachtungen bei der complicirten Art dieser 
Spectren sehr erschwert ist. 

Die mit Hilfe der neuen Funkenapparate erzeugten Funken- 
spectren werden nach einer neuen Manier gezeichnet; diese 
Diamant- oder Asphaltzeichnungen werden ohne mikrometrische 
Messung und ohne Schiitzung des Abstandes mit der grissten Ge- 
laiuigkeit an jenerStelle des Beobachtungsfernrohres aufgenommen, 


+ 


‘in der das Bild entsteht. Diese Spectralmikrozeichnungen sind leicht 


It grossen Mafstabe reproductionsfiihig und erleichtern in sehr 
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vollkommener Weise die spectralanalytische Untersuehung. 1): 
indess eine eingehendere Besprechung, ohne welche ein volligvs 
Verstiindniss solcher reproducirter Spectren nicht méglich ist, a1 
dieser Stelle mir nicht statthaft erscheint, so lege ich dieselbey) 
dieser Arbeit nicht bei und fiige, um eine anniihernde Vorstelluny 
der Spectren der beiden neuen Elemente zu erméglichen, eine in 
Bunsen’scher Manier entworfene Zeichnung der hellsten Linien- 
gruppen bei. Die oben erwiilnten Tafeln finden in der citirte: 
Spectralarbeit ihre eingehende Besprechung; dem zweiten Theile 
dieser Untersuchung werde ich sie dann einverleiben kénnen. 

Die Funkenspectren haben eine sehr grosse Alnlichkeit. 
Beide sind ausserordentlich linienreich. Das Spectrum desjenige: 
Elementes, dessen Absorptionsspectrum in Fig. 2 gegeben isi, 
tindet sich auf Taf. Il, Fig. 9; es ist gliinzender als das 
des anderen Elementes. Diesem ersteren Spectrum ist eine aut- 
fallende Gruppe im Griin charakteristisch. Gruppen im Gelb und 
Blaugriin sind weniger markant. 

Das zweite Element besitzt gleichtalls eine helle Gruppe in 
Griin, daneben bemerkenswerthe Gruppen im Gelb und Blau. 
Sein Spectrum ist in Fig. 10, Taf. Il gezeichnet. Die Wellen- 
linge der Funkenlinien werde ich spiter veréffentlichen. 

Die chemische Almlichkeit der beiden Elemente ist in des 
meisten Fiillen tiberaus gross, die grisste, die man zwischier 
Elementen bisher kennen gelernt hat. Dasjenige, das durch dic 
Absorptionsbinder im brechbareren Theile des Spectrums gekenn- 
zeichnet ist, bildet ein Nitrat, das etwas weniger leicht basiscli 
wird, als das Nitrat des anderen Elementes. Wollte man darauthiv 
eine Trennung der beiden Kérper bewirken, miissten die iil 
lungen Vieletausendmal wiederholt werden. 

Wie schon erwihnt, bildet das eine Element griine Salze 
und griine Lésungen, wiihrend das andere reine rosafarbene 
Lésungen und prachtvoll amethystfarbene Salze gibt, beide Reihe! 
leiten sich von der Sesquioxydstute ab. 

Dies gilt voraussichtlich fiir alle Verbindungen, mit Aus- 
nahme der Oxyde, natiirlich nicht immer in gleich grossem Masse. 
Die Oxyvde dieser Kirper sind sehr interessante Verbindungev 
und in diesen ist der schiirfste Unterschied der beiden Elemente 


in chemischer Beziehung gelegen. 
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Das Oxyd des immer zuerst besprochenen Elementes, das 
lurch hettiges Gliithen des Nitrates, Oxalates etc. im llatintiegel 
eewonnen wird, ist dunkel-, fast schwarzbraun und besitzt die 
allgemeinen Eigenschaften der Superoxyde. Es list sich in ver- 
diimnter Schwefelsiiure unter reichlicher Entwicklung von Sauer- 
stoff u. dgl. mehr. Es ist leteht reducirbar zu griinlich-weissem 
~esquioxyd. 

Die Untersuchung des hiéheren Oxydes, welche nach 
bunsen’s jodometrischer Methode vorgenommen wurde, ergab 
nach Bestimmung des Atomgewichtes aus dem Sesquioxyde 
aundhernd die Formel: M,O,. 

Uber alle diese Verhiiltnisse werde ich spiiter noch ein- 
eehend berichten. 

Das glinzend schwarzbraune Oxyd zeigt tolgendes sehr 
charakteristisches Verhalten. Erhitzt man ein Kliimpchen der 
Erde in der Reductionszone des Bunsenbrenners, so wird es 
eriinlichweiss. Stellt man nun den Laftzutritt ab und lisst die 
Erde im Leuchtgasstrom erkalten, wobei sie ihre helle Fiirbung 
behiilt, denn es hat sich das Sesquioxyd gebildet, so kann man 
sie nicht so sehnell durch die oberen Theile des Brenners ftihren. 
oline dass sie nicht wenigstens oberfliichlich in die sauerstoff- 
reichere Stufe des schwarzbraunen Oxyds iiberginge. Die Farben- 
veriinderung tritt also fast plétzlich ein. Mit verdiinnter Schwetel- 
saure wie anderen Siiuren behandelt, list sich das Sesquioxyd 
schon in der Kiilte zu schin griiner Fliissigkeit mit den charak- 
teristischen Absorptionsspectren. 

Das Oxyd des anderen Elementes zeigt diese Veriinderlich- 
<eit in seinen Oxydationsstufen nicht. Heftig gegliiht, ist es blau, 
aber nicht lebhatt gefiirbt und veriindert seine Farbe beim 
(rliihen in keiner Zone, Etwas verunreinigt wird es matter getiirbt, 
zuletzt ist es nur melir aschgrau. Es list sich wie das erste sehr 
‘eicht in Siiuren und triigt den Charakter der Sesquioxyde dicser 
(rruppe. 

Beiden Oxyden ist das Vermigen des Sauerstoffiibertragens 
~cmeinsam, besonders aber kommt diese Eigenschaft dem ersten 
Mu. Gliiht man eine etwas dichte Perle desselben in der Flamme, 


creht rasch ab und wieder auf, so dass der Leuchtgasstrom mit 
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Luft gemengt die Perle bespiilt, so gliiht sie in itensiveste: 
Weise weiter und bringt das Gemenge in einiger Héhe von der 
Ausflusséffnung alsbald zum Entflammen. 








Da sonach die exacte Zerlegung des Didyms in mehrere 
Elemente realisirt ist, so schlage ich vor, die Bezeichnung Didyi: 
hnunmehr ganz zu streichen und beantrage, fiir das erste Element, 
entsprechendder Griinfiirbung seinerSalze und seiner Abstammune 
die Benennung: 


Praseodym mit dem Zeichen Pr 
und fiir das zweite, als das ,neue Didyin“, die Benennung: 
Neodym mit dem Zeichen Nd. 


Aus den Atomgewichtsbestimmungen, die in allen Einzeln- 
heiten nach Bunsen ausgefiihrt wurden, ergaben sich als vor- 
liiufige Werthe fiir Praseodym = 143°-6, fiir Neodyin = 140-5, 
wobei dem entsprechenden Oxyd die allgemeine Formul M,O., 
zukomunt. 

Die dargelegten Figenschaften der beiden Elemente kliiren 
viele bei dem Didym bisher einander so wider- sprechenden 
Ergebnisse der chemischen Untersuchung desselben geniigend 
wut. 

Ich habe im Laufe meiner Darlegung von mehr als von 
diesen beiden Elementen gesprochen. Es bezog sich dies zum 
Theil auf merkwiirdige Beziehungen der Absorptionsspectren der 
Priiparate der Neodymreihe. Es lassen sich diese Erscheinungen 
nur weiter verfolgen mit Hilfe grosser Spectralapparate mit 
starker Dispersion; ich werde darauf, im Falle bestimmter 
Resultate, in meiner Publication iiber die Wellenliingen der 
Funkenlinien der neuen Elemente zuriickkommen. Heute sehon 
dariiber zu berichten, wiire verfriiht; so viel nur liisst sich 
bestimmt sagen, dass, sollte die weitere Untersuchung aut diesem 
Gebiete den Beweis der Existenz neuer Kérper erbringen, diese 


hur in minimen Quantitiiten im Didym zugegen sind, 
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Nicht betont habe ich ferner das ecigenthiimliche Verhalten 
les Lanthans wiihrend der letzten Reihen. Es ist kaum daran zu 
yweifeln, dass dieser Kérper frither oder spiiter, wie jetzt das 
Didym, sein ,Zwillingsbruder“, aus der Reihe der Elemente 
scheiden wird. 

An dieser Stelle sage ich Herrn Prof. A. Lieben und 
seinem Assistenten Herrn Dr. S. Zeisel fiir die freundliche Fiir- 
sorge, mit der sie meine Arbeiten unterstiitzten, meinen beson- 
deren Dank. 
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Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 
unterschwefligsaures Natron. 


(Zur Berichtigung. | 
Von M. Honig, 


Docent und Adjunet an der technisehen Hochschule tn Brinn. 


In der April- Nummer der Monatshefte fiir Chemie hat 
Herr Glaser in einer unter dem vorstehenden Titel verétfent- 
lichten Abhandlung, die Beobachtung, dass eine kochende 
Lésung von unterschwefligsaurem Natron durch tiberschiissiges 
Kaliumpermanganat vollstiindige Oxydation erfihrt, in einer 
Form mitgetheilt, welche geeignet ist, den Eindruck hervor- 
zuruten, als stiinde diese Thatsache mit einer derjenigen, iiber 
welche Zatzek und ich in unserer Arbeit: , Uber die Einwirkung 
von Kaliumpermanganat auf einige Schwefelverbindungen® | 
berichtet haben, im direeten Widerspruch. 

Dem gegeniiber sei vorliiufig nur darauf hingewiesen, dass 
wir in unserer eben citirten Arbeit die Einwirkung von Kaliun- 
permanganat auf unterschwefligsaures Natron in neutraler und 
alkalischer Lisung bloss bei gewéhnlicher Temperatur 
studirt haben. Wir halten die dabei gewonnenen Resultate, aui 
Grund der beigebrachten analytischen Belege, fiir welche wir 
die volle Beweiskraft von nach exacten Methoden erzielten 
Daten in Anspruch nehmen, vollinhaltlich aufrecht und darnach 
findet bei gewébhnlicher Temperatur nur im alkalischer 
Lisung vollstindige Oxydation statt. 

Auf das iibrige von Herrn Gliiser in seiner Arbeit zur 
Stiitze des von Stingl und Morawsky seinerzeit aufgestellten 
Satzes beigebrachte Beweismaterial gedenke ich demniichst 
austiihrlicher zurtickzukommen. 


1 Monatshette Bd. LV. 1353, pag. 735). 
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Uber den Gebrauch des siedenden Sauerstoffs, Stick- 
stoffs, Kohlenoxyds, sowie der atmospharischen Luft 
als Kaltemittel. 


‘Zur Wahrung der Prioritat. 


Von Prot. Dr. K. Olszewski in Krakau. 


Eines nach denselben Grundsitzen, wie sie von Herrn Prof. vy. 
Wroblewski angegeben werden, zusammengestellten Apparates 
zur Evhaltung sehr niedriger Temperaturen, bediente ich mich 
bereits seit September 1883, indem ich durch Anbringung einer 
unten zugeschmolzenen, sehr diinnwandigen Glasréhre inner- 
halb der grésseren dickwandigen deu Einfluss des die Rohre 
umgebenden fltissigen Athylens auf den verfliissigten Sauerstott 
vrdsstentheils eliminirte und dadureh im Stande war, den fliissigen 
Sauerstoff durch lingere Zeit unter atmosphiirischem Drucke 
und selbst im Vacuum zu erhalten.' Naehdem es mir gelang, 
durch Herabsetzung des auf das verdunstende Athylen wirkenden 
Druckes auf 9°8 Min. Quecksilberdruck, dessen Temperatur bis 
auf —150°4 herabzusetzen, war es mir méglich, alle sogenannten 
vollkommenen Gase mit Ausnahme des Wasserstoffes, im stati- 
schen Zustande zu verfliissigen. * 

Die atmosphiirische Luft wurde ebenfalls von mir zuerst 
vertliissigt und als Mittel zur Erhaltung von niederen Tempera- 
turgraden verwendet,.? und zwar sowohl bei dem gewihnlichen 
Atmosphiirendruek, als auch im Vacuum. 

Es gelang mir ferner vermittelst des Athylens grissere 
Mengen von Stickstoff fliissig zu erhalten und denselben als 
Kiiltemittel bei den die Verfliissigung des Wasserstotfes be- 
aweekenden Versuchen zu verwenden, wobei seine Temperatur 
bis auf — 213° herabsank. + 


Compt. rend. 95, 565. 
~ Ebenda 99, 155. 
3 Ebenda YS, 35D. 


' Compt. rend. 48, 4L5 
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Im ferneren Verlaufe meiner Arbeiten bestimmte ich die 
Abhingigkeit des vom Stickstoff ausgetibten Druckes von seiner 
Temperatur, sowie auch die kritische Temperatur des Stickstotfs 
und seinen kritischen Druck! und es stimmen die von mir 
erhaltenen Resultate ganz vorztiglich mit den Angaben, welche 
nunmehr auch Herr v. Wroblewski veréftentlicht. 

Auch Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen 
Druck und Temperatur des fltissigen Kohlenoxyds, sowie iiber 
den kritischen Punkt dieses Gases sind von mir ausgefiihrt und 
veroffentlicht worden.* Dadurch, dass ich den von mir verwen- 
deten Apparat in der Weise modificirte, dass ich durch 
Anbringung einer doppelwandigen Glasréhre, innerhalb der 
weiten starkwandigen, die verfliissigten Gase noch vollstindiger 
von dem Einflusse des umgebenden Athylens isolirte, war ich im 
Stande, Druck und Temperatur der fliissigen Gase so sel 
herabzumindern, dass es mir nun gelang, den Stickstoff,* das 
Kohlenoxydgas,* das Sumpfgas,® das Stickoxyd* im _ festen 
Zustande zu erhalten und die Erstarrungspunkte dieser Korper 
zu bestimmen. Und als ich dabei den Druck des erstarrten Stick- 
stoffs auf 4 Mm. Quecksilberdruck herabsetzte, erhielt ich wolll 
die niedrigste bisher bekannte Temperatur von — 225° C. 





1 Compt. rend. 99, 153. 
2 Ebenda 99, 184. 
> Ebenda Lod, 350, 
4 Ebenda 100, 940. 
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Untersuchungen ther die chemischen Wirkungen 
des Lichtes. 


Von Prot. Dr. J. M. Eder. 


Chemisches Laboratorium der k. k. Stantsgewerbeschule in Wien. 
I. Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1885.) 


Inhalt: I. Verhalten von Ferrideyankalitm und Gemischen desselben iit 
anderen Substanzen gegen Licht. IL. Relative Lichtemptindlichkeit 
von Ferridcyan-, Nitroprussid- und anderen Eisenverbindungen. 
Ill. Verschiedene Kupterverbindungen. TV. Indigoschwetelsaures 
Natron. V. Molybdiinsiiure. VI. Zersetzing von Chlor und Brom 

; wasser und Jodtinetur im Lichte und Einfluss von organischen Sub 
stanzen aut diesen Process. VII. Zersetzung von alkoholischen 
Chromatlisungen am Licht. VIIL. Zersetzung von Quecksilber 
jodiiy am Licht. 


I. Verhalten von Ferridcyankalium und Gemischen desselben mit 
anderen Substanzen gegen Licht. 


Dass eine wiisserige Lisung von Ferrideyvankalium im Liclhite 
unter Bildung eines blauen Niederschlages und von Ferrocyan- 
kalium zersetzt wird, ist bekannt. Uber den Verlauf der Reaction 
und die Quantitiit der photochemischen Reactionsproducte liegt 
jedoch niehts vor. Zum Studium derselben setzte ich Losungen yon 
verschiedener Concentration in verschlossenen Flaschen von 
Ys. Juli bis 2, November 1884 der Einwirkung des wechselnden 
Sonnen- und Tageslichtes aus und liess in unmittelbarer Nahe eine 
andere Probe derselben Lisungen vor Licht geschiitzt stehen. Die 
Losung wird anfangs dunkelbraun, spiiter blau. 

Nach dieser Zeit hatte sich ein blauer Niederschlag von 
Berlinerblau gebildet, neben Ferrocyankalium und freier Blau. 
siiure. Das Berlinerblau war als sogenanntes ,lOsliches Berliner- 
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blau“ vorhanden; wenn man es auf einem Filter sammelt und 
wiiseht, so beginnt sich das Filtrat blau zu fiirben, sobald die 
Salze grisstentheils entfernt sind. Zur quantitativen Bestimmung 
des Niedersehlages wuseh ich gegen das Ende der Operation mit 
sehr verdiinnter Eisenecbloridliésung und schliesslich mit Alkohol., 
dann wurde der Niederschlag bei 100° C. getrocknet und gewogen. 

Das Ferrocyankalium wurde im Filtrat, welehes neutral 
reagirte, durch Fillen mit Bleiacetat und Titriren des gefiillten 
Ferrocyanblei mit Kaliumhypermanganat ' bestimmt. 

Das Entstehen von Blausiure in belichteter Ferrideyan- 
kaliumljsung macht sich dureh den Gerueh schon bemerkbar. 
Alte belichtete Lésungen entwickeln selon beim Erwiirmen auf 
60° C, viel Blausiiure, frische dagegen sehr wenig; desgleichen 
eveben erstere beim Destilliren mit Natriumbicarbonat leieht nach- 
weisbare Mengen Blausiiure im Destillat, letzteres nur bedeutend 





veringere Quantitiiten. 
Die Quantitiit der Zersetzungsproducte wurde in 150 Cem, 


von folgenden versehieden concentrirten Liésungen bestimmt: 

Kine 8°, Ferrideyankaliumlésung schied aus: 0-041 Grin. 
Berlinerblau und 0-703 Grm. Ferroeyankalium. 

Kine 4° Ferrideyankaliumlisung sechied aus: 0-017 Grm. 
Berlinerblau und 0:452 Grm. Ferroeyankalium. 

Eine 1", Ferrideyankaliumlésung schied aus: 0-025 Grim. 
Berlinerblau und 0-522 Grm, Ferroeyankalium. 

Daraus geht hervor, dass im Liehte auf je 1 Gewiehtstheil 
Berlinerblau 7 bis 25 Gewichtstheile Ferrocyankalium (nebst 
Blausiiure) gebildet werden. Eine 1°, Lésung zersetzt sich relatiy 
rascher als eine 8°), Lésung. 

Gemische von Ferrideyvankaliumlésung mit Zucker oder oxal- 
sauren Salzen zersetzen sich sehneller im Lichte. Eine Lésunge 
(150 Cem.), welehe enthielt: 

"/, Ferrideyankalium + 8", Zucker gab 0-092) Grm. 
Berlinerblau und 1-032 Grm. Ferroeyankalium. 

ye Ferridevankalium + 15°), Ammoniumoxalat gab ? Grm. 
Berlinerblau und 0:64 Grm. Ferroevankalium. 


| Das Ferroeyanblei wurde zuvor in Atzkali gel6st und dann mit 


Salzsiiure angesiiuert. 
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8”, Ferrideyankalium + 4" | Ammoniumoxalat gab ? Grm. 
Berlinerblau und 0-528 Grn. Ferroeyankaliun. 

Es zersetzen sich also diese Gemisehe in derselben Zeit 
rascher, als reines Ferrideyankalium. Dass die 1°/, Lisung bei 
der Analyse einen grésseren Gehalt an Ferroeyankalium gab, 
mag an einer Ungenauigkeit der Bestimmung liegen. 

Ferrideyankalium + Kaliumeitrat verhiilt sich dein 
Gemiseh mit Oxalat jilmliech. 

Geléstes Ferrideyankalium + Bleiacetat gibt im 
Lichte einen blauweissen Niederschlag von Ferroevanblei, welehes 
mittelst untersehwefligsaurem Natron extrahirt werden kann. 
neben Berlinerblau. 

Ferridevankalium + Uranoxydsulfat ist lieht 
empfindlicher als das vorige Gemiseh; es gibt cinen rothbraunen 
Niederschlag, weleher viel Ferroeyanuran enthiilt. 

Ferrideyankalium + Quecksilberehlorid ist viel 
lichtempfindlicher als jedes allein; es bildet sich Quecksilber- 
chloriir, Berlinergriin und Blausiiure. 


il. Relative Lichtempfindlichkeit von Ferridcyan-, Nitroprussid- und 
anderen Eisenverbindungen. 

Gelistes Ferridevankalium ist weniger lichtemptind 
lich als Ferrideyanammonium. Beide sind bei Liehtabsehluss 
sehr lange haltbar. Ferridevanwasserstofflisung bliiut sich 
auch im Dunklen; aber rascher am Lichte. 

Reines Ferrideyaneisen verhiilt sich gegen Licht wie ein 
Gemiseh yon Ferrideyankalium + Eisenalaun, Letzteres zersetzt 
sich aueh im Dunklen allmiilig unter Bildung von Berlinerblan 
und Blausiiure; im Lichte geht der Process jedoch viel schneller 
vor sich. 

Ferrideyankalium —- Eisenchlorid (gleiche Molectile) ist aue! 
bei Liehtabsehluss sehr unbestiindig. Anfangs bildet sich Berline 
blau, spiiter (nach dreimonatlicher Lichtwirkung) Berlinergrtin: 
dieser Niedersehlag gibt nach dem Zersetzen mit Kali sowoh! 
Ferro- als Ferrideyankalium ab. Uberschiissiges Eisenchlorid 
bewirkt gleich anfiingliches Entstehen von Berlinergriin: im Lichte 
bildet sich dieses aber ungefiihr dreimal raseher als im Finstern. 
War Ferrideyankaliam im bersehuss, so bildet sich anfangs Blan, 
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dann erst Griin. Es entwickelt sich stets (auch im Finstern) 
Blausiure. 

Gelistes Nitroprussidnatrium dessen Lichtempfindlichkeit 
schon seit langer Zeit bekannt war, ist ungefihr 20mal licht- 
empfindlicher, als Ferridevankalium. Es bildet sich im Lichte 
Berlinerblau und Blausiiure und die Fliissigkeit nimmt eine stark 
saure Reaction an. 

Nitroprussidnatrium + Eisenchlorid ist ungetiihr 20 mal lieht- 
empfindlicher als ersteres fiir sich allein und kommt an Licht- 
emptindlichkeit dem Ferridoxalat nahe. 

Folgende Tabelle gibt die relative quantitative photochemische 
Zersetzung einer Anzahl von Substanzen in 3 percentiger Lisung 
wiihrend viertiigiger Belichtung von 40 Cem. Fliissigkeit. 

1. Eisenammoniakalaun+ Oxalsiure gibt 0-028 Grm. Eisenoxy- 
dul (vorhanden als oxalsaures Salz). 
2. Kisenammoniakalaun + Citronensiure gibt 0-015 Grm. Eisen- 
oxvdul (vorhanden als citronensaures Salz). 
3. Kaliumferridoxalat gibt 0-022 Grm. Eisenoxydul (vorhanden 
als oxalsaures Salz). 
4. Ferridoxalat gibt 0°036 Grm. Eisenoxydul (vorhanden als 





oxalsaures Salz). 
). Nitroprussidnatrium gibt 0-002 Grm. Berlinerblau. 
6. Nitroprussidnatrium + Eisenehlorid gibt 0°039 Grm. Ber- 
linerblau. 
7. Ferrideyankalium + Eisenalaun ! gibt 0-004 Grm. Berlinerblau. 
s. Ferrideyankalium + Eisenchlorid gibt im Lichte 0-039 Grin. 
Berlinerblau. 
%. Ferrideyankalium + Eisenchlorid (im Finstern) gibt 0-022 Grin. 
Berlinerblau, Differenz = 0-017 Grm. 
1U. Eisenammoniakalaun + Zucker 
‘i. F + Alkohol keine Reduction. 
12. ‘ + Harnstotf | 
Kisenalaun mit Oxalsiiure oder Citronensiiure zersetzt sich 
langsamer als Ferrifoxalat. Es ist noch bemerkenswerth, dass 
Fisenchlorid + Oxalsiiure sich im Lichte rascher zersetzt, als 


‘ ‘ 2 * . r . . ‘ . . Y ** 
| Erleidet wihrend dieser Zeit im Finstern eine so geringe Veriinderung, 


dass sich kein wiigbarer Niederschlag bildet. 
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Ferridsulfat (in Form des Ammoniumdoppelsalzes) Oxalsiiure. In 
diesem Falle iiberwiegt demnach die relative photochemische 
Zersetzung des Chlorides tiber das Oxydsalz. Ejisenchlorid + 
Alkohol zersetzt sich in der Sonne bald unter Bildung von Eisen- 
chloriir; Eisenoxydsultat ist mit Alkohol lichtbestiindie. 


Ill. Verschiedene Kupferverbindungen. 


Oxalsaures Kupteroxyd-Natron (Natrium - Kupter 
oxalat) bildet blaue Krystallnadeln, welche sich im Finste:y 
jahrelang halten. Im Lichte veriindert es sich nach mehreren 
Tagen (respective Wochen) oberfliichlich, indem es braunschwarz 
wird; es veriindert hiebei sein Gewicht nicht. Die Lichtemptind 
lichkeit ist nicht bedeutend. 

Es ersecheint autfallend, dass das analoge WKalium- und 
Ammonium- Doppelsalz lichtbestiindig ist, wozu mir kein analoges 
Beispiel bei anderen Verbindungen bekannt ist. 

Auch gelistes Kaliumkupferoxalat ist lichtbestiindig. 
Enthiilt die Lésung aber Ferridoxalat, so scheidet sich schon nach 
eintigiger Besonnung Kupteroxydul aus, welehem sich spiiter 
Ferrooxalat beimengt. 

Die Lichtempfindlichkeit der sogenannten ,Fehling’schen 
Lisung” beobachtete schon Fehling selbst im Jahre 1849‘. 
Er schreibt: Es ist durehaus nothwendig, dass Kupfervitriol, 
weinsaures Kali und Atzkali in riechtigem Verhiiltnisse vorhanden 
sind; ist dieses nicht der Fall, so zersetzt sieh die Auflisung 
ohne Zueker bald im Lichte, im direeten Sonnenlichte augen- 
blicklich.~ 

Aber auch die in der analvtischen Chemie gebriuchiliche 
Fehling’sche Lisung*? gilt mit Recht als lichtemptindlich. 

Ich untersuchte die Zersetzung versehieden concentrirter 
Lisungen im Liehte und im Dunklen nach 5! , Monaten. 

Coneentrirte Fehling’sehe Kupferlésung gibt im Liebte 


0-731 Grm. Kupteroxydul. 





1 Annal. Chem. Pharm. 1340. Bd. 72. S. 1 


2 34-639 Grm. Kupfervitriol auf 500 Cem. Wasser celist: 173 Grin. 


Seignettesalz, 125 Gam. Atzkali aut 50)? Cem. gelost 











Pan) Eder. 


Concentrirte Fehling’sche Kupterlésung gibt im Dunklen 
0-021 Grm. Kupteroxydul, Differenz 0-710 Grm. 

Mit gleichem Volumen Wasser verdiinnte Fehling’sche 
Lisung gibt im Lichte 0110 Grm. Kupferoxydul. 

Mit gleichem Volumen Wasser verdiinnte Fehling’sche 
Lisung gibt im Dunklen 0°003 Grm. Kupferoxydul, Differenz 
O-107 Grim. 

Mit 6-fachem Volumen Wasser verdiinnte Fehling’sche 
Lisung gibt im Lichte 0-040 Grm. Kupferoxydul. 

Mit 6-fachem Volumen Wasser verdiinnte Fehling’sche 
Lisung gibt im Dunklen keinen wiigbaren Niederschlag. 

Daraus ftolgt: 1. Die Zersetzlichkeit der Lésung im 
Finstern sinkt bedeutend mit der Verdiinnung. 2. Unter dem 
Einflusse des Lichtes scheidet sich bei concentrirten Lésungen 
und solchen, welche mit gleichem Volumen Wasser verdiinnt sind, 
ungetiihr 35mal mehr Kupferoxydul aus, als im Dunklen. 3. Stark 
verdiinnte Lisungen sind im Dunklen ganz bestiindig, wiihrend 
sie sich im Lichte noch nachweisbar zersetzen. 


IV. Indigoschwefelsaures Natron. 


Indigoschwetelsaures Natron ist in wiisseriger Lésung sehr 
lichtbestiindig. Gemischt mit Soda und Ammoniumoxalat wird clie 
Lisung nach zwei Tagen in der Sonne schwach gebleicht. Rascher 
wirkt das Licht auf ein Gemisch von indigoschwefelsaurem Natron 
und Traubenzueker; jedoch legt hier keine reine Lichtwirkung 
vor, sondern auch Wiirme fiihrt bei Lichtabschluss momentane 
Reduction herbei. 


V. Molybdansaure. 


Molybdiinsiiure gelést in verdiinnter Schwefelsiiure soll sich 
nach Phipson! im Sonnenlichte bliuen, im Finstern wieder 
enttirben. Ich zeigte schon friiher an einem anderen Orte, dass 
eine Bliiuung nur bei Anwesenheit organischer Substanzen erfolgt 
und dass dann die blaue Farbe im Finstern nicht mehr verschwin- 
det. Gemische mit Zucker werden sowohl im Lichte, wie bei 





| E der’s Ausfithrliches Handbuch dey Photographie 1884. I. Th. 8. 22. 
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Lichtabschluss blau (Bildung von Molybdiinoxyd zutolge einer 
Reduction), aber im ersteren Falle ertolgt die Reduction rascher. 


VI. Zersetzung von Chlor- und Bromwasser und Jodtinctur im Lichte 
und Einfluss von organischen Substanzen auf diesen Process. 


Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiete riihren yon Biirwald 
und Monheim (1855) her und sind in Vergessenheit gerathen. 
Ersterer theilte mit ', dass er gefunden habe, dass sich Chior- 
Wasser nicht nur fiir sich allein im Lichte zersetze, sondern dass 
diese Zersetzung beférdert wird, wenn mit Chlorwasser Stoffe in 
Verbindung kommen, welche reich an Wasserstoff sind, was bei 
den meisten organischen Substanzen der Fall sei. Monheim*® sab 
zu, dass organische Substanzen die photochemische Zersetzung 
des Chlorwassers beschleunigen, glaubte aber nicht, dass der 
Wasserstoff derselben hiebei eine Rolle spiele; Monheim 
experimentirte mit Pflanzenabsuden, Stiideler® fand, dass 
Citronensiure im Lichte besonders rasch von Chlor angegriffen 
werde. Die photoechemischen Reactionen yon gastOrmigem 
Chior auf Essigsiiure ete. ziche ieh hier nicht weiter in 
betracht, sondern nur von wiisserigen Lésungen von Chior, Brom 
und Jod, 

Zuniichst verglich ich die relative Lichtempfindlichkeit von 
Chlor- und Bromwasser und alkoholischer Jodtinetur* und studirte 
dann die Beschleunigung des Processes bei Gegenwart yon 
organischen Substanzen. Chlor, Brom und Jod waren in iiquivalen 
ten Mengen gelést und in gleich geformten Gefiissen dem Lichite 
ausgesetzt; eine andere Probe wurde unter gleichen Umstiinden 
im Dunklen aufbewahrt. Nach der Insolation wurde das frei 
gebliebene Chlor ete. in der bekannten Weise mit Jodkalium, 
Stiirke und unterschwefligsaurem Natron titrirt. Aut die nach 
Popper? neben Salzsiiure und Sauerstoff entstehende Chlorsiure 

| Wochenschrift fiir die gesammte Heilkunde von Casper in Bertin 
30. October 1835. Bueher’s Repertorium f, d. Pharmacie 1s55. LEV. 8. 555. 


’ 


> Bucher’s Repertorium ibid, 
> Nnneal. d. Chem. u. Pharm. Bd. ILL. S. 299. 


| Wiisserige Jodtinctur ist sehr lichtbestiindig und vergleichende Ver 


suche mit Chlor- und Bromwasser. wiiren oline Resultat geblieben. 


Liebig’s Amnal. Bd. 227. S. 161. 











wurde keine Riicksieht genommen. Die analytischen Bestimmungen wurden von mir in Gemeinschaft mit Herrn 
Schlagenthaufen vorgenommen, 


mee 


Die , concentrirte* wiisserige Bromlésung enthielt 8000 Grm. Br. pro 1 Liter, die verdiinnte O-s00 Grin. ; 




















Chlor und Jod waren in diquivalenten Mengen gelést. Ferner wurden dem Chlor- und Bromwasser ',". der 
unten angegebenen organischen Siuren versetzt. 
| Lick ar | 
| die Losung von verlor am Lichte im Dunklen Ditferenz nach der Zeit von 
7 | 
| | —_ 
| Chlorwasser, concentrint .o. 0.0. 0.08, 53 °95°/, Cl. G°699, Ch | 47-260), B0 Pager 
| ‘ verdiimmt 2... 2 2, Heat, 3200, | B7-bd . 
. | Bromwasser, concentrirt . 2. 2... od Ir. 12 Br 1-3 - 
» | " | 1] ™ 3d . ab , 
= | Jodin Alkohol . 2... 2... -—<" OG A. 0 O06 ‘ 
= | Chlorwasser, concentrirt 2... 6 8. | aD Ch. () ne) Stunden in der Sonne 
| Bromwasser, concentrirt . oo... 0. °.°~;%4 (yes Br. ) es 2 ss -—- -« 
| Chlorwasser + Weinsiinre . 2... GO Cl. 7 Cl. ays) 1 : ae 
| . — _% * © so #S LOO * 2 m it) 2 i. a %% . | 
| " +- Citronensiiure . . . . al n 1 " od ‘ */* 3 | 
| A vievevcl 22 | : 3 -  ~« « = 3 | 
| Bromwasser + Weinsiinure . 2 2... 07 br. 2 br. OD | ‘ — . 
” ” le ee oe 100 . | ‘i "7 2 o er ,; 
| m -+- Citronensiiture. . 2. 100 in D 2 ND a -_ a ls 
Daraus folgt, dass sich Chlorwasser im Lichte 6 bis 12mal rascher zersetzt als Bromwasser und dass 
om ukoholische Jodtinetur ungefiihr 10OOOmal lichtbestiindiger als Chlorwasser ist. Chlor- und Bromwasser zersetzen 
= sich aueh allmiilig im Dunklen und zwar gleichfalls hier das erstere schneller als das letztere. Bei Gegenwart 
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yon Weinsiure und Citronensiiure wird die Zersetzung yon Chilor 
und Bromwasser sowoh] bei Lichtzutritt als-Absehluss beschleuniet : 
jedoch tiberwiegt auch hier die Schnelligkeit der Zersetzung unter 
dem Einflusse des Lichtes. 

Citronenséure wird von Chlorwasser sowohl im Liehte als 
bei Lichtabsehluss rascher angegriffen als Weinsiiure. Bei Brom 
wasser geschieht die Zersetzung dieser Siiuren im Dunkien Jane- 
samer als bei Chlorwasser, dagegen ist sie im Liehte anniihernd 
ehenso stark, wie bei letzterem. 

Dass die chemische Energie des Chlor im Liehte bei Geen 
wart von Citronensiiure stiirker erhOht wird, als bei Gegenwart 
von Weinsiiure, findet ein analoges Beispiel. z. B.: ist) Eisen- 
chlorid + Citronensiure lichtempfindlicher als Eisenehlorid + 
Weinsiiure, wie ich schon frither nachgewiesen habe. 

Kine alkoho lische Bromtinetur enttirbt sich auch ini 
Dunklen nach kurzer Zeit ('/, bis 2 Stunden). Im direeten Sonnen 
lichte findet die Enttirbunge tast momentan statt. 

Die Schnelligkeit der photochemischen Zersetzung von 
(Chlorwasser, Bromwasser und alkoholischer Jodtinetur ertolet, 
wie erwiihnt, in der Reihentolee wie sie angefiihrt sind oder 
mit anderen Worten umso langsamer je grésser das Ator 
vewieht wird. 


Vil. Zersetzung von alkoholischen Chromatlésungen im Lichte. 

Es wurden gesiittigte Lisungen von Ammoniumbichromat in 
absolutem Alkohol, in 50 procentigen und in 25 procentigen Alkoho! 
hergestellt und dureh 5 Jahre dem Lichte an einem sonmgen 
Fenster ausgesetzt. 

1. Die Lisung von Ammonimnbichromat in absolutem Alko- 
hol war sehon nach 3 Monaten entfiirbt und es hatte sich ein 
eriiner schlammiger Niedersehlag von Chromoxyd zu Boden 
vesetzt. Die Fliissigkeit enthielt Essigsiiure, Aldehyd und 
Essiviither. 

2. Die Lisung in SOprocentigen Alkohol hatte withrend dieser 
Zeit nur etwas braungelbes .echromsaures Chromoxyd* als Nieder- 
schlag fallen gelassen und selbst nach 5 Jahren war die Fliissig- 
keit noch dunkelroth gefiirbt durch das anwesende Chromat; der 
Niederschlag wurde auch wiihrend dieser Zeit meht ganz zu 


Chormoxyd reduecirt. 
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3. Die Lésung in 25 procentigem Alkohol verhielt sich wie 
jene in 25 procentigen, war aber nach 3 Jahren in der Zersetzung 
nech weiter zuriick, 

Daraus folgt, dass in diesem Falle der Alkohol die Desoxy- 
dation des Bichromates im Lichte beschleunigte, wie dies z. B. 
auch mit dem Urannitrat und Eisenchlorid der Fall ist, wiihrend 
mit steigerndem Wassergehalt die Lichtempftindlichkeit sinkt. 
Wiisserige Lisungen von Bichromaten sind ganz lichtbestindig. 


Vill. Zersetzung von Quecksilberjodiir im Lichte. 


Quecksilberjodiir bildet ein gelbgriines Pulver, welches an 
Lichtemptindlichkeit neben dem Chlorsilber einen Rang behauptet. 
Man kann auf Gummi- oder Gelatinepapier, welches mit Queck- 
silberjodur impriignirt ist, in wenigen Minuten in der Sonne ein 
Lichtbild erhalten. 

Uber den Verlauf des photochemischen Processes ist nichts 
Sicheres bekannt. Nach Artus erfolgt die Verdunkelung bloss 
bei feuchtem Jodiir und es entwickelt sich kein Jod, sondern Jod- 
Wasserstoff, woraus Artus folgert, es menge sich vielleicht Queck- 
silberoxydul bei. Nach Inglis zertallt es in lutthaltigen Gefiissen, 
auch wenn sie keinLicht durchlassen in einigen Wochen in Queck- 
silber und Dentrite von Jodid. 

[ch stellte durch Fiillung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxvdul mit Jodkalium und Waschen mit Alkohol bei gelbem Licht 
(uecksilberjodiir her und brachte es in Glasréhrehen, wovon 
ich eines mit feuchter Luft fiillte, eim anderes durch liingeres 
Dariiberleiten bei 100° C. mit trockener Kohlensiiure, ein drittes 
mit trockenemStickstoff fiillte und hierauf die ROhrehen zusehmolz. 
Alle drei wurden im Sonnenlichte rasch schwarz, ohne 
dass die Abwesenheit von Sauerstoff oder Feuchtigkeit die Ver- 


iinderung aufgehalten hiitte. 

Gegenwart von Jod oder Jodwasserstotf konnte ich 
auch bei einem woghenlang insolirten und durch und durch 
veschwiirzten Quecksilberjodiir nicht nachweisen, selbst nicht 
durch Erhitzen bei 100° C. und Untersuchung etwa entweichender 
Diimpte. Alkohol zog aus dem geschwiirzten Pulver kein Queck- 
Silherjodid aus. Dagegen fiirbte sich ein Goldblatt iiber dem aut 
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150° C. erlitzten Pulver ganz schwach weiss, so dass aut die 
Anwesenheit von freiem Quecksilber geschlossen werden kann. 

Wenn also bei der Zersetzung von Quecksilberjodiir im 
Lichte 1. der Sauerstotf und die Feuchtigkeit keine Rolle spielt, 
”. kein Jod und kein Jodwasserstotf (entgegen der Angabe vou 
Artus frei wird, 5. metallisches Quecksilber in minimalen Spuren 
entsteht, so kann nur eine Spaltung in Quecksilber und Queek 
silberjodid vorliegen. Da aber Weingeist aus dem im Liehte 
veschwiirzten Quecksilberjodiir kein Quecksilberjodid auszielht, 
so muss sich wohl Quecksilberjodiirjodid (Hg,J,, nach Boullay 
bilden. 

Dann lautet die Zersetzungsgleichung tiir belichtetes Queck 
silberjodiir 





SHe 


~) oy or 
J, = 2He + H¢g,J, 


d. hh. es spaltet sich in fein vertheiltes metallisches Quecksilber, 
welches die Schwiirzung herbeifiihrt, und Quecksilberjodiirjodid ; 
hiebei wirkt insbesondere das blaue und violette Licht, wie schon 
Chastaing gezeigt hatte. 
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Zur Titration des Phenols mittelst Brom. 


Von Carl Weinreb und Simon Bondi. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Oser an der technischen 
Hoehschule in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1885.) 


Hiinfig tritt an den Analytiker die Aufgabe heran, im 
Theerél, wie es zum Inmprigniren von Holz angewendet wird, 
oder in roher Carbolsiiure, welche zu Desinfectionszwecken dient, 
den Gehalt an Phenol zu bestimmen. Die Bestimmung des 
Phenols im Theerél durch Ausschiitteln eines gemessenen Voluns 
des letzteren mit Natronlauge in einer graduirten Roéhre und 
Ablesen des Volums der entsiiuerten Olschichte, darf keinen 
Anspruch auf Genauigkeit machen. 

Landolt! gab ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung 
des Phenols an, weleches sich auf die Bildung von unléslichem 
Tribromphenol dureh Eimwirkung von iiberschtissigem Brom- 
wasser auf Phenollésung griindet. Er drtickt diese Reaction durch 
foleende Gleichung aus: 

C,H,OH + 6 Br= C,H, Br,0H + 3 HBr. 


Landolt lést ein gewogenes Quantum Carbolsiiure in 
Wasser, versetzt mit iiberschiissigem Bromwasser, filtrirt den 
wusgeschiedenen Niederschlag, trocknet ihn unter dem Exsiceator 
bis zur Gewiechtsconstanz und wiigt. Landolt zog aus dem 
Gewichtsverhiltniss des Niederschlages zum angewendeten 
reinen Phenol den Schluss, dass der Niederschlag Tribrompheno! 
sel. Koppeschaar*® verwandelte diese gewichtsanalytische 
Methode Landolts in eine massanalytische. Er versetzt die 
Phenollésung mit tityirtem Bromwasser im Ubersehuss und fiigt 
Jodkaliumlésung zu; die dem iiberschiissigen Brom iiquivalente 
Menge ausgeschiedenen Jods wird dann mit Natriumblyposulfit- 


| Berl. Berichte Bd. 4, 770. 


* Tres. Zeitschrift f. anal. Ch, XV. pag. 235. 
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Zur Titration des Phenols mittelst Brom, 


lisung abtitrirt, wobei man erst gegen das Ende der (Operation 
stirkelésung zufiigt. 

Um diese Titrationsmethode aut ihre Genauigkeit zu priifen, 
wurden 4 Grm, reinstes Phenol des Handels zu 1 Liter gelist. 
25 CC. davon mit 475 CC. Bromwasser (1 CC. = O-VOLB6 Grn. 
br) in einem mit eingeschliffenem Glasstipsel verschenen 500 CC. 
Kolben versetzt und hiiufig eeschiittelt. Nach 15 Minuten wurde 
der Inhalt des Kolbens in ein Becherglas entleert, mit Jod- 
kaliumlésung versetzt und mit Hyposulfitlbsung (1 CC. = 3, 105 CC. 
Bbromwasser) bis zur Entbliinung des Jodamyluns titrirt. Es 
wurden 44 CC. Hyposulfitlisung gebraueht. Daraus bereehnet 
sich ein Gehalt von 90:3") Phenol. Bei Wiederholung dieses 
Versuches wurden 94°5"°),, 96°69 |, 94-9") Phenol gefunden. 

Angesiclits dieser Resultate zweifelten wir an die Riehtig 
keit der Landolt’schen Gleichung, wnsomehr, als Benedikt | 
fand, dass sich bei der Einwirkung von iiberschiissigem Brom 
auf Phenol Tribromphenolbrom (C,H, Br,0Br) bildet. Um uns 
iiber die Reaction, welche dem Koppeschaar’schen Titrirver 
fahren zu Grunde zu legen ist, Klarheit zu verschaffen, gingen 
wir an die Darstellung der Bromverbindung. 

Die Lésung von 4 Grm. Phenol in 1 Liter Wasser wurde 
mit tiberschiissigem Bromwasser (1 CC. = 0-00095 Grm. Br) ver 
setzt, der entstandene, flockige Niedersehlag wurde durch 
Decantation gewaschen, auf einem Trichter abgesaugt, aut 
Thonplatten getrocknet, in warmem Chloroform gelést, filtrirt wad 
krystallisiren gelassen. Die citronengelben, sechseckigen Krystall- 
pliittehen wurden in Chloroform umkrystallisirt, in der Achat- 
schale pulverisirt und unter der Luftpwmpe iiber Schwetelsiiure 
vetroeknet. Von dieser Substang wurden 1CO04 Grm. im Kupfer 
schiffehen, mit Bleichromat iiberschichtet, bei vorgelegten 
Kupferoxyd- und Silberblechspiralen verbrannt. Die Verbrennung 
ergab O-O442 Grm. HO und 0: 6468 Grm. CO,. 

Zur Brombestimmung wurde 0:3002 Grm. Substanz mit Cl- 
freiem Kalkpulver in einem auf einer Seite zugeschmolzenen Ver- 
brennungsrohr zur Rothglut erhitzt, die Masse in bekannter Weise 
Weiter behandelt. Es wurden 0-5506 Grim. Bromsilber gewogen. 





Wien, Ak. Ber. 1879. IT. Maihett. 
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Berechnet tir 


Getunden C,Br,H,0 

= ‘ —— . — — 
er 17°63 17°56 
ee Q-49 0-44 
TR:-OD 78:05 
de é wee ee — 53°90 


senedikt liasst gesiittigtes Bromwasser auf Phenol ein- 
wirken und wurde daher nach seiner Vorsehrift die Lisung von 
10 Grim. Phenol in 6 Liter Wasser mit gesiittigtem Bromwasser 
im Uberschuss versetzt, der Niederschlag wie friiher behandelt. 
Die Analyse des so dargestellten Brompriiparates ergab: 


ee ee 17°21 
ere ~ O57 
ts oe ba ae S Ge 78°03 


Es geht daraus hervor, dass bei der Einwirkung von tiber- 
schiissigem Bromwasser, gleichgiltig ob verdiinntes oder concen- 
trirtes, auf Phenol Tribromphenolbrom! entsteht nach der 
Gleichung: 


C,H.OH + 8 Br = €,H,Br,OBr + 4 HBr. 


Der Schmelzpunkt beider Priiparate lag bei 118° C., doch 
trat bei 110° theilweise Zersetzung unter Entwickelung von 
Bromdiimptfen ein. 

Nach der Gleichung von Landolt braucht 1 Molekiil Phenol 
(6 Atome Brom, wiihrend nach Benedikt 8 Atome néthig wiiren. 
berechnet man nun aus der bei der Titration nach Koppeschaar 
verbrauchten Brommenge das Phenol, so erhilt man nach 
Benedikts Gleichung weniger und zwar * ,mal soviel. Anstatt 
der 90°3°/, 


Phenol ergeben., 


der oben angefiihrten Titration wiirden sich 67:7 °(, 


Die Unwahrseheinlichkeit dieser Pereentzahl liess uns ver- 
muthen, dass bet der Titration nach Koppeschaar neben der 
Kinwirkung des iiberSchiissigen Broms auf das Jodkalium, auch 
noch eine Reaction des iiberschiissigen Jodkaliums auf das zuerst 





1 Benedikt hat bewiesen, dass cin Bromatom den Wasserstoft des 


Hvdroxyl vertritt. 




















Zur Titration des Phenols mittelst Brom. OY 


fertig gebildete Tribromphenolbrom eintreten miisse. Diese Ver 
muthung sahen wir bestiitigt, als wir das von uns dargestellte 
Tribromphenolbrom mit Jodkaliumlésung  zusammenbraechten. 
Letztere wurde sogleich von freigewordenem Jod braun. Das aus: 
geschiedene Jod wurde mit IHyposulfitlisung unter Zusatz vor 
Stiirkeindikator bis zur Entbliuune abtitrirt und hieraut’ stehen 
velassen. Beim Umoschiitteln der Fliissigkeit  trat wieder 
schwache, bei fortgesetztem Sehiitteln tiefe Buiuung ein. 

Um einen weiteren Einblick in diese Reaction zu erhalten. 
wurde 04362 Grim. Tribromphenolbrom (entspr. 0-1 Grn. Phenol! 
mit Jodkaliumlisung im Ubersehuss in einem mit eingeschliffenen 
Glasstipsel versehenem Koélbehen dureh 12 Stunden digerirt, 
nachher das ausgesehiedene Jod titrirt. Es wurden 53°65 CC. 
Hvposulfitlisung (1 CC. = 00048 Grn. J) verbraueht. Die aus 
dem Jodkalium trei gewordene Jodmenge betrug somit POTD Grn. 
Bei Wiederholung dieses Versuches mit) derselben Menge 
Tribromphenolbrom wurden 02606 Grm. Jod frei. Bei den 
niichsten zwei Versuchen wurde das gut versehlossene Kolbehen 
im Wasserbade bei DO° CL erwiirmt und wurden OPUS) und 
2687 Grin. aus Jodkalium frei gewordenes Jod vetunden. 

Nach diesen Ergebnissen ist es hichst wahrscheintieh. dass 


die Reaction nach der Gleichung: 
C,H, Br,OBr + 2 KJ = C,H, Br,ok + KBr + 2 J 


verliuft, wonach 0-4562 Grm, C1, Br,OBr (2702) Grin. treies 
Jod liefern sollte. 

Nun ist es auch einleuchtend, wie Koppesehaar be 
seinen Titrationen, gestiitzt auf die Landolt’sche Gleie¢hung zu 
richtigen Resultaten kam. Es ist sicher, dass beim Einwirken 
von. tiberschiissigem Brom aut Phenol Tribromphenolbrom ent 
steht: erst beim Zusetzen von Jodkalium bildet sich Tribrom 
phenolkalium, und 2 J, die 2 Br diquivalent sind, werden trei. bs 
werden dann endgiltig auf 1 C,H.OH doeh nur 6 Br verbraueht. 
Das frisch ausgefiillte fHockige C,H, Br,OBr setzt sich jedentalls 
mit Jodkalium rascher wm, als das von uns zu obigen Versuchen 
angewendete krystallisirte. 


Wenn wir bei den Anfangs erwiihnten Titrationsversuchen 


von Phenol des Handels nur im Durelisehnitt $4.0". statt LOO! 














D1 Weinreb u. Bondi. Zur Titration des Phenols ete. 


erhielten, so ist dies der Unreinheit, namentlich aber dem 
Wassergehalt des kéutlichen Phenols zuzuschreiben. Wir unter- 
warfen daher kiiufliches Phenol einer fractionirten Destillation 
und verwendeten zu den folgenden Titrationen bloss das Destillat 
yom Siedepunkte 180°, 5°9312 Grm. des so gereinigten und 
bei 120° im Luftbade in einem Wiigeflischchen getrockneten 
Phenols wurde auf 1000 CC. gebracht. 

1. Von dieser Lésung wurden 25 CC. —=0O-09828 Grm. 
Phenol mit Bromwasser (1 CC. = 0-0021 Grm. Br) auf 500 CC. 
gebracht. Nach einem = '‘/,stiindigen Schiitteln wurde der Uber- 
schuss des Broms mit Hyposulfitlisung (1 CC. = 0°695 CC. 
Bromwasser) titrirt. Von letzterer Lésung wurden 169-2 CC, 
vebraucht. Daraus berechnet sich 100°8"/, Phenol. 

2. 40 CC. der Phenollisung auf dieselbe Weise titrirt 
ergaben s8:4"/, Phenol. 

d. DO CC, der Phenollésung mit 750 CC. Bromwasser ver- 
setzt und mit Hyposultit titrirt, ergaben 101-2" | Phenol. 

Aus diesen Resultaten folgt, dass die Titration des Phenols 
mittelst Broms fiir reines Phenol brauchbar ist und wiirden bei 
Anwendung des von Koppeschaar vorgeschlagenen Salzes 
(oO NaBr + NabrO,) anstatt Bromwassers genauere Resultate 
erhalten werden. Allein fiir rohe Carbolsiiure oder Theer6l ist 
diese Titrationsmethode nicht anwendbar. Abgesehen davon, dass 
das Theer6él ausser Phenol, Homologe desselben und andere Ver- 
bindungen, welche auf Brom einwirken, enthiilt, gelingt es nicht 
leicht, das Phenol dem Theerél mittelst Wasser vollkommen zu 
entziehen. Liisst man hingegen das Theerél als solches auf Brom- 
Wasser einwirken, so wirkt letzteres nur oberfliichlich auf die 
Theerélkiigelehen ein. Unsere Versuche, Theeré] mittelst Brom- 
Wasser zu titriren, ergaben nicht iibereinstimmende Bromzahlen. 

Ob es gelingt, aus dem Theerél das Phenol durch Aus- 
schiitteln mit Natronlauge und nachheriges Einwirken von Siiuren 
(CO,) quantitativ abzuscheiden, um es dann mit Brom zu titriren, 
soll Gegenstand einer weiteren Untersuchung sein. 




















Uber brenztraubensauren Glycidather. 


Von Ferdinand Erhart. 


Assistente? am che ischen Laborat dune der i, - feulsche ’ ersia / 


(Mitgetheilt und vorgelegt von E. Linnemann in der Sitzung am 2. Juli 1885. ) 


Bei einem Versuche, glycerinsauren Glyceriniither durel 
Destillation einer Mischung von Glycerinsiiure und Glycerin dar- 
zustellen, zeigte es sich, dass die Glycerinsiiure yor der Atheri- 
fication in Brenztraubensiiure tibergeht, und so brenztraubensaures 
Glycid entstelit. 

Die zu diesen Versuchen verwendete Glycerinsiiure war 
aus glycerinsaurem Kalk mittelst Oxalsiiure dargestellt und 
dureh wiederholtes Lésen in Alkohol vom Kalksalze miéeglichst 
betreit; das Glycerin bei 200° eingedickt. 

Glycerinsiiure und Glycerin wurden nach gleichen Mole- 
kiilen vermischt und in Mengen von 400—500 Grim. destillirt. 

sis 120° geht eine saure, wiisscrige Fliissigkeit iiber, von 
da ab entwickelt sich CO, und Arolein und das bei 190 — 240 
libergehende, gelbe, 6lige Destillat erstarrt bald. 

Bei 240° fand Schiiumen des Destillationsriickstandes statt, 
so dass die Destillation unterbrochen werden musste. 

Der brenztraubensaure Glycidiither stellt die hiher sieden- 
den, erstarrenden Destillationsantheile vor, kann durch Redestil- 
lation der niederen Fractionen in noeh grésserer Menge erhalten 
werden und ist dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus heisseim 
Weingeist leicht rein zu erhalten, 

Der viermal aus Alkohol umkrystallisirte ,brenztrauben- 
saure Glycidiither* stellt vollkommen geruch- und farblose, 
lange, durchsichtige Nadeln dar, schmilzt bei 82° C., siedet 
bei 240—241° C., ohne Zersetzung. Der farblose, selwach 
stechend riechende Dampf, scheint etwas zersetzt zu sein, 
wenigstens ergaben mehrere Dampfdichtebestimmungen nach 
V. Mayer im Diphenylamindampf kein selr betriedigendes 


sy) = 
od 
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Resultat. Beim Destilliren erstarrt der Ather in der Vorlage zu 
einer blittrig krystallinischen Masse. In kaltem Wasser wenig 
léslich, lisst es sich aus heissem leicht umkrystallisiren und wird 
hiebei in fischschuppenartigen Blittchen erhalten. 

Die Analyse ergab: 


1. 0°2711 Grn. Substanz gaben 0:4950 Grm. CO, 0° 1408 Grm. H,O0 


2, 03823, . , 0°6973 . OF 1994 . 
3. 0°3108 . a m O°h679 . +1628 
Berechnet tiir Gefunden 
tte 1. 2, 3. 
C—50°-5 ?° _ C= 49°78", 49°74 49-80 
H= )°Dd H= 5:70 eS] 5S] 


Die wiisserige Lésung des brenztraubensauren Glycid- 
iithers reagirt neutral, nimmt jedoch beim Kochen saure Reaction 
an und wird bei lingerem Kochen vollstindig verseift zu 
Glycerin und Brenztraubensiiure. 

Aus der auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampften, 
verseiften Masse konnte Brenztraubensiure mit Ather ausgezogen 
werden, wihrend Glycerin zuriickblieb. 

Die Siiure wurde in das Silbersalz verwandelt und nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in Form von 
elinzendweissen Blittehen zur Analyse gebracht. 


1. 0:3642 Grm. Substanz gaben 0: 2012 Ag 
2. U0-4570 — ,, , »  0°2935 CO, 0: 0680 H,O 


Berechnet tii brenz- 
traubensaures Silber 


C.H,0. Ag Gefunden 

a ee ee ———— 

1 a 22.2000 Rr. O10 ' 

( — 1s 46 lo ae) »] 0 ( 

mo 1°5S 18°32 H 

eee, eee 2 re > A o 
Ag = 55°38 li-lb Ag 

6 


Die Verbrennung des mit CaCO, nentralisirten, mit Alkohol 
miglichst gereinigten Glycerins, das aber noch 2°5°), Asche 


hinterliess, ergab: 
QO-2120 Substanz lieferten 0-3026 Grim. CO, O° 1708 Grm. H,O 
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Uber brenztraubensauren Glicydither. 413 


Berechuet tiir 


Glycerin C.H.0. Getunden 

(0 — —. — 
C = 39-30 C= 35-9) 
H ae Ss: bo 1] —= §-¢9) 


Mit Jod und Phosphor konnte das erhaltene Glycerin leicht 
in Jodallvl iibergetiihrt werden, dessen Quecksilberverbindung 
bei der Analyse 54°85", Hg ergab, insofern O°3865 Grin. Queek.- 
silberallyljodid O-2460 Grm. Hg. lieferten. Reines Queeksilber 
allyljodid verlangt 54°64" , Hg. Liisst man die wiisserige Lisung 
von brenztraubensaurem Glyeid bei gewélnlicher Temperatur an 
der Lutt verdunsten, so findet gleichfalls schon Verseifung statt, 
wesshalb ein so bereitetes Priiparat keine hinreichend frenanuen 
analytischen Resultate geben kann. 

So lieferte die Analyse eines derartigen Priiparates z. BL in 
02090 Grm, Substanz 03700 Grin, CO, 01095 Gr. HO. 


Berechnet tiir 


Cy H30, Getunden 
ee —_— ~ <ttiee _ 
C=: 50-0 al Cc — 4n-27" 

H= 5°)D5 7T— +72 


Diese Erscheinung tritt aueh schon beim Umkrystallisire: 
des Esters aus heissem Wasser, dureh rasches Abkiihlen der 
Lisung ein. Ein solehes Priiparat ergab in O-2951 Grm. Substanz 
5278 Grm. CO, 01407 Grm. H, 0. 


berechnet tiir 


C,H.0, Getunde 
ee ae ——— al 
C= 30-0 ° a C— 48°04 Y 
H— 5°dd H— 5-29 


Der brenztraubensaure Glycidiither zeigt grosse Neigung, 
sich mit Metalloxyden direct zu verbinden und so in ,.Metali- 
substituirte brenztraubensaure Glyceriniither> iiberzugehen. 

Verdiinnte wiisserige Kalilisung verliert ihre alkalische 
Reaction, ohne dass Verseifung eintritt und es entsteht ein 
Kalium substituirter brenztraubensaurer Glyceriniither, der in 
Nadeln krystallisirt erhalten werden kann, nach folgender 


(rleichune: 
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CH, CH, 
CO CO 
| | 
CO CO 

of + KOH = Of 

* ™% 

CH, CH, 
| 
CH CH.OH 
| SO 
CH, CH, .OK 


Dieser, in seidengliinzenden Nadeln krystallisirende, in 
Wasser leicht, in Alkohol schwieriger lésliche Kérper ergab iiber 
Schwefelsiiure getrocknet: 

O0-2137 Grm. Substanz 0° 9290 K,SO,. 


Berechnet tiir 


C,H Kad; Getunden 
Ka — 1) 54"/, Ka = 19°46°/, 


Auch mit den Hydroxyden von Kupfer, Kalk und Silber 
erhilt man solehe Verbindungen. 

Die Kalkverbindung stellt durelsichtige, gliinzende Krystalle 
dar, die an der Luft verwittern und in Wasser ziemlich leicht 
lislich sind. Ich erhielt aus: 

O° 3214 Grm. Subst. 0-0462 Grm. CaO entsprechend 10° 26°/, 

Ca, wiihrend die Verbindung (C,H,0O,), .Ca(QH), + 2H,0 = 


CH, OH OH.CH, 


CH, —CH—O0—Ca—O—CH—CH, 
al 


O O + 2H,0 


CO.CO.CH, CH,.CO.CO 


10-05°/, Ca verlangt. 

Die Silberverbinflung stellt man dar, indem man frisch 
gefiilltes Silberoxyd mit einer heiss gesiittigten Lisung von 
brenztraubensaurem Glycidiither gerade so lange erwiirmt, bis 
beim Abkiihlen kein unveriinderter Ather mehr ausgeschieden 











t 
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Uber brenztraubensauren Glycidither. 


wird. Dureb freiwillige Verdunstung erhiilt man alsdann die 
Ag-Verbindung in biischelférmig verwachsenen weissen Nadeln. 
Die Analyse ergab: 

1, O- 1895 Grm. Substanz 0-O760 Grin Ag 

PY, O-3098 — ,. 7 O- 5000 Grm. CO, O-1060 HLO 


Berechnet fiir 


C,H,Ag0- Getunden 


C = 20°(6",, U = 26-42°/, 
H=— 3-34 H 5°04 


Ag — 40-14 Ag = 40-10 


Die ahnlich dargestellte Kupferverbindung krystallisirt in 
prachtvoll tiefblau gliinzenden Krusten, die in kaltem Wasser 
schwierig, leichter in heissem lislich sind. 

Die Analyse dieses, wie die anderen Metallverbindungen, 
im Exsiceator getrockneten Priiparates ergal: 

1. O° 2843 Substanz 0: 0508 CuO 











2. 0: 1702 re O-O3B03 .. 
| 3. O- 36037 ‘ O- 45435 Co, O- 1865 Grm. H,O 
| 4, 0° 3620 ‘ 0-4351 Co, — 0-1852 Grn. H,0O 
berechnet tiir 
(Cp HgO04),.Cu OH), + 3HL0 
a a 
(= 35?-s0 
{ 
H= 5:46 
Ca =: 14°35 
Getunden 
1. 4 5. j 
A= 14°27°/, Ca = 14:-18° ‘ C= a2°00"/, U=d2Z 


H= 5:66 B= 3° 
Die Bildungsweise und Zusammensetzung 
verbindung entspricht also der Structurformel: 
CH,.OH OH.CH, 


CH, .CH.0—Cu—O.CH.CH, 


ff %, 
O+5H,0 


f 


A 


CO.CO.CH, — CH,.CO.CO- 


() 


der Kupfer- 
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Sie liisst sich nicht ohne Krystallwasser darstellen. Bei 
hiéherer Temperatur im Luftstrome entweicht zwar Wasser, aber 
die Kupferverbindung selbst zerfillt wieder in den anhydri- 
dischen Ather, das brenztraubensaure Glycid und Kupteroxyd. 
Letzteres bleibt zuriick, wihrend der Ather abdestillirt und dann 
krystalliniseh erstarrt. 

Man kann desshalb kein Trockenproduct von constanter 
Zusammensetzung erhalten. 

Dass man bei der Darstellung dieser Verbindungen jede 
tiberfliissige Erwiirmung des brenztraubensauren Glycidithers 
mit den Metalloxyden vermeiden muss, weil sonst Verseifung vor 
sich geht, ist selbstverstindlich. 

Sei der Einwirkung von Brom auf brenztraubensauren 
Glycidiither entsteht , Bibrombrenztraubensiiure“ und eine dlige, 
bromhaltige, offenbar den Glycerinrest enthaltende Substanz, 
deren Studium noch nicht abgeschlossen ist. 

Diese Producte wurden bei 4—D)stiindigem Erwiirmen von 
je 10 Grm. Ester und 80 Grm. Brom auf 100° C. in zugesehmol- 
zenen Robhren, unter Abspaltung von HBr erhalten, 

Der Réhreninhalt, nach dem Verjagen von Br und Hkr durch 
entsprechendes Erwiirmen tiber KOH gestellt, krystallisirt bald. 

Durch Absaugen und viermaliges Umkrystallisiren aus 
heissem Chlorotorm, konnte die Bibrombrenztraubensiiure rein 
erhalten werden. Aus Chloroform umkrystallisirt, enthiilt sie 
1 Molekiil Krystallwasser, entsprechend der Formel C,H, Br,0. + 
H,O und stellt ein weisses Krystallpulver dar, das bei 89° C. 





sehmilzt. 

In Wasser ist sie leicht léslheh, und wird aus dieser 
Lésung in durehsiehtigen, an der Luft verwitternden Nadeln 
erhalten, die aber 2 Molekiile Krystallwasser einschliessen: 
CH, Br,O, + 2H,0. 

Das aus Chloroform umkrystallisirte Priiparat ergab fol- 


gende Analysen: 





¢ 
1. 0: 2115 Grm. Substanz 0°3000 Grm. Ag br 
2. 0-2423 =, . O-3437 ,, . 
3, Or4045 ‘ 0° 2265 Grm. CO, 0-0710 Grm. H,O 
4.03904, ; O-1970 . O07 , 











Ubcy brenztraubensauren Glycidither. old 


Berechnet fiir 
C.H,Br.0,-H,0 Getunden 
U = 16-63"/, 1. 00°35"), Br 2. 00°53") Br 
ms id] > i+) I] f. 1-92 4H 
Br = 60-60 3. 13°59 C 4.13°75 C 


Die aus Wasser krystallisirte Siiure gab in 


0: 3622 Grm. Substanz O-4774 Gon AgBr 
Berechnet fiir 
C. Ho Bro O. 4- 2HLO Gretunden 
ee —— i. — —_— 
Br = 56-°73°/, Br = 56-07")... 


Ist es nach dem Vorausgehenden sicher, dass bei der Ein- 
wirkung von Glycerinsiiure auf Glycerin, brenztraubensaurer 
Glycidiither entsteht, so kann es bei einem Vergleich der hier 
vemachten Mittheilungen mit den Angaben Biéttinger’s' iiber 
seine ,Glycuvinsiiure“ nicht einen Augenblick zweitelhaft sein, 
dass diese Substanz, welcher dic Zusammensetzung C11), 
zukommen soll, und welche er bei der Destillation von Glycerin- 
siiure erhielt, identisch mit dem brenztraubensauren Glycid ist. 

Eine Glycuvinsiiure existirt nicht, die Interpretationen Bét- 
tinger’s sind unzutreffend, seine Analysen mit unreinen, thei! 
Weise verseiften brenztraubensauren Glycidiither vorgenomimen., 
Die angeblichen glycuvinsauren Salze finden ijlre Erklirung in 
der Existenz der metallsubstituirten brenztraubensauren Glyce 
rinither. 

Es gelang bei mehrtachen Versuchen nicht, durch Destilla- 
tion der, zur vorliegenden Arbeit verwendeten Glycerinsiiure, 
Glveuvinsiiure (brenztraubensauren Glyeidiither) zu erhalten. 
Stets wurden nur die von Moldenhauser*® nachgewiesenen 
Zersetzungsproducte der Glycerinsiiure, niimlich: CO,, Exssig- 
siiure, Brenzweinsiure und Brenztraubensiiure erhalten. BOttin 
ver stellte die Glycerinsiiure aus ihrem Bleisalze dar. Molden 
hauser wies nach, dass selbst weisses glycerinsaures Blei noch 
Glycerin zuriickhalte, wonach sich das Auftreten you brenztrau 


béttinger, Berl. Ber. X. 266; XLV. 516. 
Anal. 196. 92. 
- Moldenhauser, Anal. 151. 525. 


tee 











51S Erhart. Uber brenztraubensauren Glycidither. 


bensaurem Glycidiither bei der Destillation von Glvcerinsiure 
aus glycerinsaurem Bblei, von selbst erkliirt. 

In der That geniigte es, obiger reiner, aus Calciumglycerat 
dargestellten Siiure 1—2”,, Glycerin zuzusetzen, um in den 
Destillationsproducten sofort brenztraubensauren Glycidéther 
nachweisen zu kénnen. Ebenso leicht liisst sich erkennen, dass 
das von Sehlaggdenhauffen! aus Weinsiiure und Glycerin 
dargestellte sogenannte ,Pyruvin“ ©C,1,,0. nichts Anderes ist, 
als brenztraubensaures Glycid. 

Ein Vergleich zwischen, aus Weinsiiure und Glycerin, zu 
caiesem Zwecke dargestellten ,Pyruvin*® und dem aus Glycerin- 
siure und Glycerin erhaltenen Ester, stellte dies zweifellos fest. 





1 Schlaggdenhautten, Compt. rend. 74. 672. 
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Notiz tiber Parachloraldehyd. 


Von Dr. Konrad Natterer. 
Aus dem k. k. Universititslaboratorium des Prot. A. Liebe np. 


Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885. 


Die folgenden Zeilen beziehen sich aut das krystallisirte 
Polymere des Monochloraldehyds, dessen Darstellung ieh vor 
beiléufig drei Jahren in den Monatshetten (IIL pag. 461. f. 
beschrieben habe. In zarten Nadeln krystallisirend eignet sich 
dieses Polymere zur Gewinnung yon wassertreiem Monochlor 
aldehyd, insofern es sich beim Erhitzen in letzteren umwandelt. 

Um diese Umwandlung genauer kennen zu lernen, hatte ich 
damals zwei Dampfdichtebestimmungen ausgetiihrt, deren Daten 
in der citirten Abhandlung enthalten sind. Die erste Bestimmung 
hat gelehrt, dass bei Atmosphirendruck bis 210° keine Ver- 
vasung eintritt; oberhalb dieser Temperatur ging die Substanz 
in Dampfform iiber: nach zweistiindigem Erhitzen auf 245 
wonach die Dampftension constant blieb, war das Polymere voll 
stiindig in Monoechloraldehyd dissociirt (berechnete Damptdichte 
2-77, gefunden 2°93). 

Das andere Mal bestimmte ich die Damptdichte in der 
Barometerleere bei der Temperatur des kochenden Anilin. Hier- 
hei glaubte ich fiir die Damptdiechte die Zahl! 5-089 gefunden zu 
haben, welche abermals Zerfall in Monochloraldehyd anzeigte. 

Bei neuerlicher Durehsicht der Zahlen habe ich nun aber 
vefunden, dass ich damals aus Versehen in die Rechnung fiir 
den Druek die Zahl 117-45 Mm. eingefiiart habe, wiihrend im 
Apparat thatsiiechlich ein Druck von 43°85 Mm. geherrseht hatte. 
(Aus den angegebenen Daten ergeben sich 47°45 Mmm. Druck; 
aim Massstab, mit dem die Héhe der Queeksilbersiiule gemessen 
worden, ist aber dann noch, wie sich nachtriiglich herausstellte, 


eine Correctur von + 3°O Mm. anzubringen. ) 











APO Natterer. 


Legt man diesen Druck von 43°85 Mm. der Rechnung zu 
Grunde, so findet man die Dampfdichte = 8°27. Diese Zahl fiillt 
aber ziemlich genau zusammen mit dem Dreifachen der Dampt- 
dichte des Monoehloraldehyd (2°77 x 3 = 8°51). 

Um ganz sicher zu gehen, habe ich das Verhalten des kry- 
stallisirten Polymeren des Monochloraldehyd beim Erhitzen im 
Vacuum neuerdings untersucht. 





(0674 Grm. aus einer grésseren Menge von Polymerem, die 
ich in den letzten Jahren als Nebenproduct bei der Darstellung 
von Monochloraldehydhydrat erhalten hatte, gaben bei der Hoft- 
mann’schen Damptdichtebestimmung mit Anilindampf: 


Volum des Dampfes ........... foeets 105°8 CC, 

Temperatur des Dampfes........ err 181-°5° C. 

Temperatur der Luft ................. 50° C, 

Barometerstand, reducirt auf O° ....... 732-6 Mm, 

Hohe der Quecksilbersiiule........ ...496 Mm. 
wovon 110 Mm. im Mantelrohr 

Reducirter Druck. ............0020000. 230° Mm. 


Dauer des Verdampfens cirea '/, Stunde. 


[m Eimerchen blieb 1 Mgrm. eines kohligen Riickstandes. 
beim Erkalten stieg das Quecksilber ziemlich rasch in die Héhe 
und nahm fast den urspriinglichen Stand ein. Hierbei schlug sich 
in Rohr eine dickliche Fliissigkeit nieder, die in einigen Stunden 
nicht erstarrte, auch nicht in Beriihrung mit Krystallen des 
Polymeren. 

Dampfdichte, bezogen aut Luft: 

Berechnet tiir 
Getunden CLH.ClO 


SS — — ee 


2-71 2-44 


Unerwarteter Weise hatte also Dissociation in Monochlor- 


aldehyd stattgefunden. Es war jedoch unschwer zu erkennen, 
dass diese letztere bedjngt sei durch Spuren von Schwetel- 
siiure, die der verwendeten Substanz yon der Darstellung ber 
trotz wiederholtem Umkrystallisiren noch anhatteten. 

Um diese Schwefelsiiure zu entfernen, wurde das (ge- 
schmolzene) Polymere mit verdtinnter Kalilauge bei 100° geschiit- 
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telt, dann mit Wasser gewaschen und aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. 
Bei Anwendung von 0-0257 Grm. der so erhaltenen Substanz 


(vom Schmelzpunkt 87° —s7:5°): 


Volmes Gee TAMBES... 66k 6 occ es scons 99°9 CC. 
Temperatur des Damptes ............. 181-5° C. 
Temperater Ger UA « .occ6 dc ccc vneses 20° C, 

Barometerstand, reducirt auf O° ........ 746-1 Mm. 
Hohe der Queeksilbersiiule ............ 695° Min. 


wovon 120 Mim. im Mantelrohr 
Redueirter Drueck............-....0008 46-9 Min. 


lm Eimerchen blieb nichts zuriick. 

Der Quecksilberstand blieb eine halbe Stunde constant. Bein 
Erkalten stieg das Quecksilber sehr raseh in die Hohe; im 
obersten Theil des Rohres schlug sich cine Fliissigkeit nieder, die 
bei weiterem Erkalten zu Krystallen des Polymeren erstarrte. 
Nach vollstindigem Erkalten betrug der Quecksilberstand fast 
Barometerhéhe (nur um 1 Mm. weniger). 

Dampfdichte, bezogen auf Lutt: 


Berechnet tir 


Getunden CLH.ClO 
Bei 181°:D° und 46° Mm. Druek. . 8°25 S35] 


Diese Dampfdichtebestimmung an reinem Polymeren hat 
also in Ubereinstimmung mit der vor drei Jahren ausgefiihrten 
ergeben, dass sich das krystallisirte Polymere des Monochlor- 
aldehyd im Vacuum ohne Dissociation vergasen liisst und dass 
ihm die Formel (C,H,,Cl0), zukommt. 

Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyd eutspricht 
also vollstiindig dem Paraldebyd; es ist ein Trichlorsubstitutions- 
product des letzteren. 

Im Vacuum liisst es sich destilliren; es siedet unter cinem 
Druck von 10 Min. bei 140° C, Sein Geruch ist iihnlich dem des 


Paraldehyd. 
Die Constitutionstormel fiir dieses Polymere gestaltet sich 
nach der des Paraldehyd auf folgende Weise: 











a 
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Natterer. Notiz iiber Parachloraldehyd. 


CH,Cl 


CH 
_ 
O O 
CH,CI.C — CH.CH,C! 

\ / 


Die Chloratome in diesem symmetrischen Trichlor-Paral- 
dehyd sind in Bezug auf die Sauerstoffatome iihnlich gestellt, wie 
das Chloratom des Monochloracetal. Damit hiingt vielleicht 
zusammen, dass in beiden Kérpern das Chlor so schwer heraus- 
venommen werden kann. 

Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyd iindert 
sich nicht: bei Behandlung mit Eisen und Essigsiiure, bei zwei- 
stiindigem Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig auf 100°, bei 
einstiindigem Erhitzen mit alkoholisechem Ammoniak auf 100°, 
beim Kochen mit Kalilauge. Natriumiithylat in alkoholischer 
Lisung wirkt bei gewéhnlicher Temperatur gar nicht, bei 100° 
nur langsam ein, 














Uber die Einwirkung von Phenol und Schwefelsaure 
auf Hippursaure. 


II, Mittheilung. 
Vou Joseph Zehenter, 
Aus dem Universititslaboratorium des Prot. Dr. R. PFibram in Czernmowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885.) 


Im V. Bande der Monatshefte fiir Chemie, pay. 352, habe ich 
liber eine Siiure Bericht erstattet, welche sich beim Erhitzen von 
Phenol und Hippursiiure bei gleichzeitiger Gegenwart von 
Schwefelsiiure bildet und deren Analyse Zahlen ergab, die der 
Formel CLH,,O,NS entsprechen. Die Beriicksichtigung der dabei 
stattfindenden Reaction liess den Schluss ziehen, dass sich eine 
Sulfosiiure des Phenylglyeocolls gebildet habe, dem neuen Kérper 
also im lufttrockenen Zustande die Formel C,H,O,NS + H,O 
zukomme. Fiir diese Annahme bot auch die Analyse der Salze 
gentigende Anhaltspunkte. Ich habe nun, um weiteren Einblick 
in die Constitution der neuen Siiure zu gewinnen, das Verhalten 
derselben zu A\tzkali, Salzsiiure, Salpetersiiure und Kénigswasser 
studirt und gebe im Folgenden die Resultate dieser Versuche. 


I. Verhalten zu Atzkali. 


Kocht man die Siure C.H,,O,NS dureh liingere Zeit mit 
concentrirter Kalilauge am Riickflusskiihler, so findet keinerlei 
Einwirkung statt. Erst bei Anwendung yon festem Atzkali 
tritt eine Zersetzung der Substanz unter folgenden Erseheinun- 
ven ein: 

Wird in gesehmolzenes Kaliumhydroxyd die oben erwiilinte 


Sadure eingetragen, so bemerkt man zuerst bei ciner Temperatur 
von 210—250° reichliche Abspaltung von Kohlensiiure und 
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Ammoniak, geht man jedoch hoéher, auf 280--300°, so findet 
auch die Auslésung der Sulfogruppe statt. Die Schmelze gibt nach 
dem Auflésen in Wasser und Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel- 
siiure reichliche Schwefeldioxvdentwicklung. Ather nimmt aus 
der sauren Fliissigkeit neben viel harzartiger Substanz der 
Hauptsache nach Phenol auf, das sich dureh Geruch und quali- 
tative Reactionen sicher erkennen liisst. Man kann somit die 
Sulfogruppe allein nicht auslésen, um zu einem Phenylglyveocoll 
zu gelangen, da bereits friiher Abspaltung von Kohlensiiure und 
Ammoniak stattfindet. 


ll. Verhalten zu Salzsaure. 


Wiihrend reines Wasser die Siiure C,H,,O,NS selbst beim 
Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre nicht zu zerlegen vermag, 
velingt es schon leichter mit Wasser, das mit einigen Tropften 
Salzsiiure versetzt ist. Beim Offnen des Rohres macht. sich 
entschiedener Phenolgeruch bemerkbar und der Réhreninhalt 
zeigt deutliche, wenn auch nur schwache Schwefelsiiurereaction. 
Vollstiindig tritt jedoch Zersetzung ein, wenn man zur Hilfte mit 
Wasser verdiinnte Salzsiure verwendet und dureh 8 Stunden 
auf 140—150° erhitzt. Die Reactionsfliissigkeit ist gelb getiirbt 
und gibt an Ather das entstandene Phenol ab, welches sich 
leicht und sicher als soleches erkennen lisst. Aus der wisserigen 
Losung fillt Chlorbarium die gebildete Schwefelsiiure aus, wobei 
die Menge der letzteren genau dem Schwefelgehalte der ange- 
wendeten Siure entspricht. 

Ausser freier Schwefelsiiure findet sich in der wiisserigen 
Lisung noch schwefelsaures Glycocoll, aus welchem sich nach 
Entfernung der vorhandenen Schwefel- und Salzsiiure, leiclit 
reines Glyeocoll gewinnen lLisst, das in allen seinen Ejigen- 
schatten vollkkommen mit dem gewoéhnlichen tibereinstimmt. Salz- 
siiure hat also eine ziemlich glatte Spaltung in Phenol, Glycocoll 
und Sehwefelsiiure hervorgerufen. 

¢ 
Il. Einwirkung von Salpetersaure. 


In gewissem Sinne iihnlich der Salzséure wirkt die Salpeter- 


siiure, welche auch eine glatte Abspaltung der Sulfogruppe 
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Uberd. Einwirkung v. Phenol u.Schwetelsiiure wut Hippursiiure. 


hervorbringt, wiilrend gleichzeitig eine Nitrirung des Phenols 
stattfindet und das vorhandene Glycocoll giinzlich zerstért wird. 
\ther entzieht der mit Wasser stark verdiinnten Reactions- 
Hiissigkeit eine nach dem Verdunsten desselben in tafelférmigen 
Krystallen zuriickbleibende Substanz, die nach dem Umkrv- 
stallisiren aus Wasser in nadelf6rmigen Krystallen erhalten wurde 
und bei der Analyse Zahlen gab, die einem Trinitrophenol ent- 
sprechen. Auch das aus ihnen dargestellte Kalisalz, welehes in 
gelben, gliinzenden Nadeln erhalten wurde, stimmt fiir ein Pikrat. 
Erwiihnen will ich hier, dass der Schmelzpunkt des so erhaltenen 
Trinitrophenols je nach der raschern oder langsamern Temperatur- 
steigerung immer zwischen 90—104° sehwankte, und dass trotz 
sorgtiltigster Reinigung nie eine Zahl erhalten werden konnte, 
welche mit dem Schmelzpunkte der Pikrinsiiure (122°5°) iiber- 
cinstimmte. Auch die Naphtalinverbindung des hier erhaltenen 
Trinitrophenols zeigt nieht den fiir Naphtalinpikrat eigenthiim- 
lichen Sehmelzpunkt von 149°, sondern 138°. Jedoch stimmt 
das Kalisalz in seinem Aussehen, sowie im Verhalten seiner 
wiisserigen Loésung zu Bleiacetat, Silbernitrat vollkommen mit 
dem des gew6hnlichen pikrinsauren Kalis itiberein, daher auch 
die beiden noch bekannten Trinitrophenole von Henriques 
(Ann. d. Ch., Bd. 215, pag. 521), die sich zu Blei- und silber- 
ldsung anders verhalten, ausgeschlossen sind. 

Ob hier ein neues Trinitrophenol vorliegt, liisst sich vor- 
liiufig nieht mit Bestimmtheit sagen, wiewohl die grosse Schmelz- 
punktsdifferenz bei sonstiger Ubereinstimmung sehr auttallend 
ist, umsomehr, als die Substanz wiederholt und sorgtiiltigst 
gereinigt und in schénen, wasserhellen Krystallen erhalten wurde. 
Doch muss beriieksichtigt werden, dass, wie schon Petersen 
‘Berl. Ber., 6. Ba.. pag. 638) angibt, den Nitroderivaten der 
Phenole hiiufig spurenweise, schwer zu beseitigende Verun- 
reinigungen anhatten, welche den Schmelzpunkt min viele Grade 
herabdrii¢ken koinnen. 


iV. Verhalten zu Konigswasser. 


[In meiner ersten Mitheilung iiber die Finwirkung von Phenol 
und Sehwefelsiiure aut Hippursiiure habe ich unter Anderem 


erwiihnt, dass der bei dieser Reaction sich bildende Kérper bei 
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der Behandlung mit einem Gemisch von gleichen Theilen Salz- 
und Salpetersiure ein Nitroproduct bildet, dessen Darstellung 
und qualitative Eigenschaften auch bereits friiher angegeben 
wurden. 

Die Darstellungs- und Reinigungsweise wurde derart abge- 
iindert, dass von dem frtiher angewendeten Auflésen des Reactions- 
productes in Alkohol und Ausfiillen desselben mit Wasser Umgang 
genommen wurde, umsomehr als auch aus den noch ziemliche 
Mengen des Korpers enthaltenden alkoholhiiltigen Mutterlaugen 
mittels Ather sich derselbe nur schwer wieder ausziehen Lisst. 
Es wurde vielmehr der nach der Behandlung mit Kinigswasser 
erhaltene Atherauszug, respective dessen Riickstand, zuniiclist 
in wenig heissem Wasser gelist und mit kohlensaurem Kali 
modglichst genau neutralisirt, das nach raschem Abfiltriren sich 
ausscheidende schwer lésliche Kalisalz éfters umkrystallisirt, 
mit Schwefelsiiure zersetzt und der nun wieder in Freiheit 
vesetzte Kérper mittelst Ather der Liésung entzogen, worauf 
nach dem Verdunsten desselben schine goldgelb gefiirbte Nadeln 
zurtickbleiben, die oft concentrisch gruppirt erscheinen. 

Die Nadeln zeigen saueren Charakter, ziemliches Explosions- 
vermégen und eine qualitative Untersuchung ergab, dass sich 
ein chlorhiiltiges Nitroproduct gebildet hat. 

Die Analyse der aus Ather erhaltenen und exsiceator- 
troeckenen Krystalle ergab Zahlen, die einem Monochlordinitro- 
phenol! entsprachen. 


Getunden 


a Se 
CHL NO, COU [. IL. IL. 
ae 32°95 32°93 — _ 
al 1°37 1-8) one an 
N 12-82 — 13°47 — 
Cl....16°29 _ —_ 16°32 


In einer im Anzeiger der kais. Akademie der Wissenschatten vom 
16. April Ts8s85, Nr. LX, enthaltenen kurzen Mittheilung iiber diese Substianz 
habe ich irrthiimlich angegeben, dass dieselbe ein neues Trinitrophenol sei. 
Dies ist nicht der Fall; vielmehr haben ergiinzende Untersuchungen ergeben, 
dass ein Monochlordinitrophenol vorliegt, was hiemit zur Berichtigung 


dienen soll. 


Patines. 
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Uber d. Einwirkung y. Phenolu. Schwetelsiiure aut Hippursiiure. 


Die Substanz zeigt einen Schmelzpunkt von 96°, ist in 
kaltem Wasser sehr wenig lislich, trotzdem die Lisung eive 
intensiv gelbe Farbe annimmt. Eine Léslichkeitsbestimmung 
ergab, dass 100 Theile Wasser yon 10° nur 0-052 Theile autzu- 
iehmen vermégen. 

Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge spaltet das Chlor- 
dinitrophenol nach ziemlich lange dauernder Einwirkung Am- 
monmiak ab; mit Chlorkalklésung erhitzt, liefert es den bekannten 
Creruch nach Chlorpikrin. In Bezug auf die iibrigen qualitativen 
Kigenschatten verweise ich auf meine bereits friiher erwiihnte Ab- 
handlung. 

Zur Entscheidung, ob hier eines der bereits untersuchten 
Chlordinitrophenole vorliegt, wurden, da bekanntlich der Schmelz- 
punkt, welcher bei diesen Kérpern grossen Schwankungen unter 
worten ist, allein nicht sichere Anhaltspunkte bildet, mehrere 
Salze dargestellt und analysirt: 

Kalisalz, erhalten durch Absiittigen der heissen, wisserigen 
Losung des Phenols mit Kaliumearbonat. Nach dem Abfiltriren 
scheiden sich aus der rothbraun gefiirbten Fliissigkeit schéne, 
orangegelb gefiirbte Nadeln aus, die auch unter dem Mikroskope 
einheitlich erscheinen. Die wiisserige Lisung gibt mit essigsaurem 
blei, salpetersaurem Silber oder Baryt theils gleich, theils nach 
kurzer Zeit gelbe, krystallinische Niederscblige. Das lufttrockene 
Salz verpufft beim Erhitzen und schwiirzt sich beim lingeren 
Liegen an der Luit. Bei 125° verliert es sein Krystallwasser, und 
zwar entspricht der Verlust einem Molekiil. 


(,HLNLO.CIK + HLO Getunden 
: _ a "ii. - —_ a 
aP....0. 6°38 H° D4 


Eine Kali- und Chlorbestimmung im getrockneten Salze gab: 


(,.HLNLO;CIK Getunden 

— = - ne 
er 15-20 14°85 
> DUNNE 15°84 14-00 


Barytsalz, dargestellt, indem man eine heisse, wisserige 
Lisung des Chlordinitrophenols mit kohlensaurem Baryt im 
i berschusse versetzt und filtrirt. Es scheiden sich gelbe, nadel- 


.) 
_ 
~~ 
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férmige Krystalle aus, die von warzentérmigen, jedoch nur in 
veringer Menge auttretenden Krystallaggregaten durechsetzt sind. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren gelingt es, das Salz voll- 
kommen rein zu erhalten. Bei 160° getrocknet, verliert es sein 
Krystallwasser und verwandelt seine gelbe Farbe in eine roth- 


braune: 
(C,HLN.LO, C1). Ba + 9HLO Getunden 
Th ee _-“™' ith. esl ie” 
9H,O.....22°07 22°34 


Kine Barytbestimmung des getrockneten Salzes_lieferte 
die Zahl: 


(C,H, NJO5C1) Ba Getunden 
_ arrears 23°95 23°45 


Das Silbersalz, erzeugt durch Versetzen der heissen, 
wiisserigen Lésung des Kalisalzes mit salpetersaurem Silber. In 
kiirzester Zeit scheidet sich ein das ganze Gefiss durchsetzender, 
dichter, orangegelber Niederschlag aus, der unter dem Mikroskope 
als aus feinen Nadeln bestehend erscheint. Nach dem Filtriren 
und Trocknen stellt das Silbersalz eine beim Erhitzen heftig 
explodirbare, nicht lichtempfindliche Substanz dar. 


Neutrales Bleisalz, erhalten dureh Neutralisiren des 
freien Chlordinitrophenols mit Bleicarbonat; aus der heiss filtrirten 
Lisung scheiden sich goldglinzende, biischelformig vereinigte 
Nadeln ab, die in kaltem, wie in heissem Wasser sehwer léslich 
sind, Erst nach zweimaligem Umkrystallisiren sind dieselben rein 
zu erhalten. 

Basisches Bleisalz, bildet sich beim Vermischen heisser 
wiisseriger Liésungen von Chlordinitrophenolkalium und Bleiacetat 
als ein sofort ausfallender gelber, selbst in heissem Wasser sehwer 
lislicher Niedersehlag, der aus feinen, strahlenférmig gruppirten 


Nadeln zusammengesetzt erscheint. 


Anilinverbindyng, dargestellt durch Auflisen von Chlor- 
dinitrophenol in heissem Anilin. Nach dem Verdunsten desselben 
bleibt eine in gelben Nadeln krystallisirende Substanz zuriick, die 
in Wasser schwer lislich ist und einen Sehmelzpunkt von 140° 


zeigt. Eine Chlorbestimmung der lufttrockenen Verbindung gab: 


4 
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C;Ha(NO,) 4.01. OH—C,.H,. NHL | Gefunden 
———— i —* ees 
Bee ee ae 11-39 10-94 


Vergleicht man nun die Eigenschatten des hier erhaltenen 
Chliordinitrophenols mit denen der bis nun bekannten, so ersieht 
man, dass jenes am Besten mit dem o-Chlor-m-Dinitrophenol, das 


*)() 


besonders von Faust und Saame (Ann. d. Ch. Supl. Bd. 7, 195 


untersucht wurde, iibereinstimmt, mit Ausnahme des Schmelz- 


punktes, der um einige Grade niedriger gefunden wurde. 


Es hat also dieser Versuch eine neue Bildunes- 


weise des o-Chlor-m-Dinitrophenols gezeigt, 


dureh Behandlung mit Kénigswasser eleiehzeitiyg 


Nitrirung und Chlorirung stattgefunden hat. 


Was nun die Constitution der untersuclten Siiure betritit, so 
glaube ich annehmen zu diirfen, dass cine Phenylglycinsulfon- 
siiure, ein Isomer der letzthin von J. Plichl und W. 
beschriebenen Metasulfophenylamidoessigsiiure (Berl.B. 18. Jahrg.., 
1179), vorhege. Es ist nicht anzunehmen, dass der Phenylrest 
wo anders, als an Stelle des Benzoylradicales der Hippursiiure 
eingetreten ist, woraus dann folgt, dass sich ein Phenviglycin 
vel. Beilstein, Org. Ch. IL. Aufl., pag. 901) gebildet hat, das 
durch weitere Einwirkung der Schwetelsiiure in eine Sulfonsiiure 


verwandelt wurde. 


Fiir diese Annehme geben auch die Analysen der Salze 
Anhaltspunkte, welche theils fiir eine einbasische, theils  tiir 
cine zweibasische Siiure sprechen und welche Verschiedenheit 
sich durch den sehr scinwach saueren Charakter des Pheny!- 
«lycins, das nicht im Stande ist, Silber oder Quecksilberoxyd, 
That 
spricht das Kupfersalz fiir cine zweibasische, das Silbersalz fiir 


wohl aber Kupferhydroxyd aufzulisen, erkliirt. In der 


stitution kiénnte vielleicht durch die Forme! 





CH, .NH( C,H, -SO,H 


COOH 





ind elu 


Loe 


eine einbasische Siiure. Es bedingt also nur die Sulfogruppe den 


stark saueren Charakter des hier untersuchten Kérpers. Die Con 











c. < r - . 3. . 
vo Zehenter. Uber die Einwirkung von Phenol ete. 


ausgedrtickt werden. Weitere Untersuchungen werden ergeben, 
in wie weit eine soleche Annahme gereclitfertigt ist. Uber die 
Stellung des Glycocollrestes gegentiber der Sulfogruppe ergab 
die Kalischmelze keinen Aufschluss. 

Um die Bildung einer Sulfosiiure von vornherein auszu- 
schliessen, wurde auch versucht, statt Schwefelsiiure Salzsiure 
oder wiisseriges Chlorzink anzuwenden, allein es erwiesen sich 
diese Reagentien insofern nicht giinstig, als dadurch_ bloss 
Zerlegung in Glycocoll und Benzoesiiure stattfindet und die ange- 
wendete Phenolmenge wieder zuriickerhalten wird. 

















Uber die Absorptionserscheinungen in Zirkonen. 


Von Eduard Linnemann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit zu Prag.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1885.) 


Das Ergebniss meiner Untersuchung iiber die qualitative 
Zusammensetzung des Zirkons vom Ural und von Nordearolina 
liess es mir wiinschenswerth erseheinen, die Absorptions- 
erscheinungen in Zirkonen etwas niiher zu verfolgen. 

Hiebei zeigte es sieh zunichst, dass auch seheinbar ganz 
undurehsichtige Krystalle wie die Zirkone vom Ural, Nord- 
carolina u. A. als Diinnschliffe der Untersuchung zugiinglich 
vemacht werden kinnen. Man ersieht an solehen Diinnsehlitfen 
leicht, dass in der That derartige Zirkonkrystalle mit unziihligen 
oft ziemlich breiten Spriingen durehsetzt sind, welche mit einer 
braunrothen, braunen bis undurehlsichtigen Masse ausgefiillt sind, 
zwischen welcher die durehscheinende bis durchsichtige Krystall- 
srundmasse der Zirkone liegt, bald roth, braun, braungelb, gelb 
bis liehtréthlich violett gefirbt, je nach der Natur des betretfen- 
den Krystalls. Ubrigens zeigt diese Grundmasse selbst innerhalb 
ein und desselben Krystalles und Diinnschliffes an verschiedenen 
Stellen versehiedenartige und versehieden intensive Farbungen. 

Mit Lampenlicht (Argander) kinnen derartige Sehliffe nicht 
untersucht werden, da das Lieht nieht ausreieht. [eh bediene 
mich hierzu eines weissgliihenden Blittehens von Zirkonerde, 
welches mittelst eines von mir vor mehreren Jahren construirten 
eigenartigen Leuchtgassauerstoffgebliises, auf welehes ich niéch- 
stens eingehender zuriickkommen werde, zum Gliihen gebracht 
wird, mit weleher Vorrichtung man leicht je nach Wunsch eine 
constante, sehr concentrirte Lichtquelle von 60 bis 500 Kerzen 


herstellen kann. 
Der Diinnsehlitf eines Zirkonkrvstalles von Nordearolina, 
dessen Krystallgrundmasse ziemlich durehscheinend yon réthlich 
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violetter Farbe war, und der Diinnschliff eines Zirkonkrystalles 
vom Ural, dessen Krystallgrundmasse stellenweise rothbraun, 
hyacinthroth und gelbbraun war, beide Krystalle von der Art 
und Form, wie ich solche friiher verarbeitet hatte, zeigten iiber- 
einstimmend, schwach aber deutlich eine Absorptionslinie bei 
~6-o meiner Seale entsprechend der Wellenliinge 6540, 

Es ist die dunkelste von den scharfen Absorptionslinien im 
Spectrum des Erbiumehlorids, welche Le cog de Boisbaudran 
als Er 3 mit der Wellenliinge 6530 bis 6540 antiihrt, und welche 
Linie auch im Erbiumehloridspectrum yon Delafontaine ver- 
zeichnet ist. 

Dieselbe Erbiumlinie zeigte der Diinnschliff eines Zirkon- 
krystalles von Brewig in Norwegen mit braungelber Farbe der 
Grundmasse. 

Dagegen konnte in dem Diinnschliffe eines sehr grossen 
Zirkonkrystalles von Renfrew in Canada mit rother, stellenweise 
braungelber Grundmasse ebensowenig eine Absorption nach- 
gewiesen werden wie in dem Diinnschliffe eines anderen Ural- 
zirkons, der freilich auch schon iiusserlich einen anderen Habitus 
hatte. Er war rundlich, sehr vielfliichig und ringsum gut ans- 
gebildet. Die Grundmasse war sehr schwach gelb gefiirbt und 
vergleichweise sehr durehsichtig. 

Den hier beschriebenen Zirkonen am niichsten stehen die 
sogenannten griinen und gelben Zirkone von Ceylon. Sie kamen 
mir in Form von flachen Geschieben in die Hand. Werden diese 
urspriinglich iiberall abgerundeten und mattgeriebenen Geschiebe 
geschliffen und polirt, so erweisen sie sich als vollkommen 
wasserklar, schin matt grasgriin, gelb bis briiunlich gelb gefarbt. 


Auch diese Zirkone zeigen die Erbiumlinie bei 86°5 nur viel 
stiirker, breiter, aber rasch abschattirt und bis gegen 85 der 
Seale hin verschwommen. Auch diese Zirkone enthalten zweitel- 
los Erbium und gewiss in betrichtlich grésserer Menge als die 
Zirkone von Nordearolina, von Brewig und yom Ural. Manche 
dieser Ceyloner Zirkone sind schwach dichroitiseh. Die griinen 
zeigen die Erbiumlinie breiter von 85 bis 87 der Seale reichend, 
hiiufig noch eine schwache Absorption in Form eines bei 94 bis 


100 der Seale liegenden verwischten Streifens. Diese vollkommen 

















Uber die Absorptionserscheinungen in Zirkonen. YO” 


durchsichtigen Zirkone lassen sich am besten mit Gasargander- 
licht untersuchen. 

Eine gréssere Zahl von Absorptionen zeigt eine gewisse 
Sorte dieser gelben Ceyloner Zirkone, welche wohl jene Sorte 
sein wird, die man als ,Jargone“ bezeiclinet hat. Unter fiinf 
velben Geschieben yon Ceylon fand sich ein Stiick dieser Art. 
das ausgezeichnetste Stiick aber kam mir in Form eines ge- 
schliffenen und facetirten Steines unter die Hand. Obgleich beide 
Steine in den Absorptionslinien ziemlich iibereinstimmten, zeigte 
doch der geschliffene Stein ein sehr hohes Lichtbrechungsver- 
mégen (héher als Canadabalsam), ein starkes Feuer, war voll- 
kommen wWasserklar und nicht stiirker gelb gefiirbt als Cap- 
diamant guter Sorte. 

Kr zeigte folgende Absorptionen: 

1. 85—87 der Seale, sehr stark, Wellenlinge: 660—648. 

2. 95 der Seale, schwach, Wellenliinge: 620, 

5. 99—100 der Seale, deutlich, Wellenliinge: 590 ( Mitte). 

4. 115 der Seale, schwach, Wellenliinge: 537 ( Mitte). 

dD. 122—123 der Seale, sehwach, Wellenliinge: 518 (Mitte). 

Von diesen Linien entspricht 1. der Erbiumlinie Erb. 2 
(Lecog.); 2. Dy. (Lecog. 4 623); 4. Erb. ¢, (Leeog. o, = 
4996, Erb. o, =2 541) Delafontaine Erb. 4 aus dessen Seale 
auf meine Seale tibertragen 115; 5. Erbiumband Delafontaine 
Erb. a auf meine Seale iibertragen 121 bis 123. Lecoque 
%, A= D919 (von Vier unter z verzeichneten Linien die letzte). 

Von den beobachteten fiint Linien gehéren demnach drei 
dem Erbium, eine dem Didym an und eine (bei !'9—100) er- 
scheint nicht identificirt. 

Der als Gerélle und mit der Bezeichnung .gelber Zirkon 
von Ceylon“ in meine Hand gekommene Stein zeigt folgende 
Absorptionslinien: 

1. Bei 80-5 der Seale schwach, ,= 685; 2. 85 schwach: 
>. 86 sehr stark 72654; 4. 935——94 verwaschen, selwach: 
5. 99—100 breit, verwaschen und schwach, und dieselbe Be- 
schatfenheit hatten die Linien 6. 115 und 7, 122—124. 

Davon gehéren wieder vier Absorptionen, niimlich 1, 3, 6 
und 7 dem Erbium an, eine, niimlich 4, dem Didym und zwei, 


niimlich Sd und Y9—100, sind nicht identiticirt. 
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Dem Jargon am niiehsten und die srosste| Zahl von Absorptionen zeizend, stehea die sogenannten 
» Violetten Zirkone von Ceylon*. Sie unterscheiden sich von allen anderen Zirkonen zuniichst dureh ihre 


sanz auttallende [irte, die beim Se hleifen sehr bemerkbar he rvortritt. Obgleich nach dem Selilitte vollkommen 





wnesovklan. zeigen sie doch ein eigenthiimliech raueh: utiges Ansehen, sind blassy lolett, fast amethystartig gefiirbt 


und ausnahmslos ause ‘zeichnet dichroitiseh mit se hmutzigrosa und s schmutziggelb. Ich bezeiehne sie desshalb 
als »Zitkondichroite“, Der: artige Steine sind mir als Gerélle in die Hand gekommen, das schinste Exemplar 
aber gesehliffen j 


orm einer quadratischen Siiule. Es war montirt wie Krystalle, welche als Beispiel fiir 
Dichroismus Verwendung finden sollen und trug die Autsehrift: » Hyacinth, Dichroismus 


der Liinge nach bis zu 5 Mm. Dicke hatte, cignete sie sich vortrefflich fiir optische Untersuchung. Von 6 Stiick 





. Da diese Siiule 






Geréllen derart zei igten alle den Dichroismus und siimimetliche Absorptionslinien. Dieselben sind die fo genden, 


wobei die beigesetzten Buchstaben die relative Stirke der Absorptionslinien und Streifen. in abnelmender 
Reihenfolge anzeigen. 























Erb. (Lecog.) Dy. (Lecog,.) Ter. (Delafontaine) | 
j ad | 

1. 3 bei 80-5 der Seale 2==685 GS | | 
2% » 86 ” ~ sehr fein 659) | | 
da , 8&6 . % schart, sehr dunkel OD 4 OD | 
a » O83 ‘ * schwiicher H20 | 625 | 
% ¢ , 965 , . HN2 | 
6. 103— 104 . ‘ schwach verwaschen 1 — 105 aut, libert. 
7. LOT —108 " . schattenhatt 
S, 116 » “ ; Doo 
9%. 122—124 ‘ . schwach verwaschen 517 920 | | 
10. 137 m is Schatten breit ISG IS7 | | | 
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Uber ‘die Absorptionserscheinungen in Zirkonen. 


Demnach gehiren von zehn beobachteten Absorptionen vier 
dem Erbium, zwei dem Didym an, eine wohl dem Terbiun 
Delatontaines und drei Absorptionslinien erscheinen nieit 
identificirt. 

Kigentliche Absorptionsstreifen des Urans erscheinen in 
keinem einzigen der hier untersuchten Zirkone. Dagegen mag es 
wohl auf Rechnung der Gegenwart von Uran gesetzt werden, 
dass der sichtbare Theil des Spectrums sich weder sehr weit ins 
Roth, noch sehr weit ins Violett ausdehnt, da eben hier die 
starken Absorptionen des Urans liegen. 

Giinzlich verschieden von den hier beschricbenen Spectren 
per Zirkone ist nun das Absorptionsspectrum des speciell als 
Hyacinth bezeichneten Ceyloner Zirkons, ob dieselben nun wirk- 
lich hyacinthroth oder mehr granatroth bis rubinroth getiirbt sind, 
was oft genug vorkomit. Sie zeigen tiberhaupt Keine seharten 
Absorptionslinien, sondern nur breite, selir dunkle, nach beiden 
Seiten verwaschene Absorptionsbiinder, welche im Wesentliehen 
durch ihre Vertheilung im Spectrum nur Theile im Roth und 
Griin iibrig lassen, Gelb aber fast ganz ausschliessen. Das 
Spectrum schattirt sich bei 27530 im griinen Theile bereits ab 
und hért bei 2A=520 auf. Der rothe Theil greift nicht iiber 
2== 690 hinaus. Die Erbiumlinie bei 86 der Seale ist in 
keinem cinzigen unter vielen untersuchten Hyacinthen geschen 
worden, obgleich hier noch genug Licht vorhanden wiire, um 
sie Walirnehmen zu kénnen. 

Von den nicht identificirten drei Absorptionslinien des 
.Cevloner Zirkondichroits* ist die bei 85 der Seale 465!) 
identisch mit der von mir, in dem aus Zirkon dargestelltem 
Erbiumchlorid gesehenen Linie, welche bis jetzt noch keinem der 
bekannten Elemente zugeziihlt werden konnte. Der Cevloner Zirkon 
dichroit ist jedenfalls als das Material zu bezeichnen, dessen 
Verarbeitung am ehesten die Frage nach dem Ursprung der 
Absorptionslinie %—=659 lésen wird, denn diese Linie  er- 
scheint in diesem Vorkommen des Zirkons ganz scharf neben 
der gleichtalls scharfen bekannten Erbiumlinie 2 654, wiihrend 
diese beiden benachbarten Linien im gelben und griinen Zirkon 


von Ceylon zusammengeflossen erscheinen. 
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Man wird aus den vorliegenden Mittheilungen entnehmen, 
welchen wichtigen Dienst die spectralanalytische Untersuchung 
von Mineralien, und kénnten diese auch nur in Form von Diinn- 
schliffen zur Beobachtung gelangen, zur Ermittlung der qualita- 
tiven Zusammensetzung derselben und zur Auffindung geeigneten 
Materials zum Studium jener seltenen Elemente, deren Ver- 
bindungen absorbirende Eigenschaften besitzen und iiber welche 
wir im Grunde eines Vergleiches aller vorliegenden Beobach- 
tungen uns sagen miissen, dass wir noch nicht alles Wissens- 


werthe wissen, zu leisten im Stande ist. 
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Uber Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen. 


Von E. Lippmann und F, Fleissner. 
Mittheilung aus dem ILL. Universitiits-Laboratorium in Convictgebiude. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885.) 


Dureh Reduction vor Nitrosoverbindungen tertiiirer Basen 
mittelst Cyankalium hofften wir zu einer Synthese der Azyline zu 
velangen. 

Wenn die Reaction in gewiinschter Weise vor sich gehen 
wiirde, so miisste sich neben Kaliumeyanat das der tertiiren Base 
entsprechende Azylin bilden: 


NO 
2C HAC +20NKa = 

N(CH, ), 

N = N +2CNKad 
CHS Sc, H, 


) rh 7 Sf 
N(CH,),(CH,),N 


Der Versuch entschied jedoch zu Ungunsten dieser Ansicht. 
Koeht man eine alkoholische Lésung von Nitrosodimethylanilin 
mit einer solehen von Cyankalium, so erfolgt nach kurzer Zeit eine 
wesentliche Veriinderung der Farbe der Lésung, die von dunkel- 
eriin in goldbraun iibergeht. Arbeitet man mit grésseren Mengen, 
so ist es vortheilhaft, von einem alkalifreien Cyankalium aus- 
zugehen, welches, durch Schmelzen yon gelbem Blutlaugensalz 
bereitet, ausschliesslich zu nachfolgenden Versuchen verwendet 
wurde. 

Am vortheilhaftesten geht die Einwirkung vor sich, wenn man 
in einem Kolben mit aufsteigendem Extractionsapparat, in welehem 
sich das gepulverte Cyankalium befindet, der mit einem Niihler 


in Verbindung steht, eine alkoholisehe Lisung der Nitroso- 
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verbindung kocht. Auf zwei Molekule Nitrosoverbindung wurde 
ein Molektil des Cyankaliums verwendet. Nach 1—2 Stunden 
hatte sich derangedeutete Farbenwechsel vollzogen, die Fliissigkeit 
fiingt, wenn siimmtliches Cyankalium verschwunden ist, zu stossen, 
wobei sich ein Niederschlag am Boden des Gefiisses ausscheidet. 

Wiihrend des Kochens entweichen Ammoniak und erhebliche 
Mengen von Dimethylamin. Nachdem man den Niedersechlag sich 
selbst einige Stunden iiberlassen, trennt man denselben durel: 
Absaugen mittelst derWasserpumpe von der alkoholischen Lisung, 
die durch Schmieren verunreinigt ist, welch’ letztere nicht mehr 
auf das Reactionsproduct verarbeitet werden konnten. Hieraut 
wird der dunkel gefiirbte Niederschlag mit Wasser gewaschen, 
bis die ablaufende Fliissigkeit farblos abliuft, um aus Weingeist 
umkrystallisirt zu werden, aus welchem Mittel es sich bei raschen 
Erkalten in kleinen himbeerrothen Krystallen ausscheidet. Die- 
selben sind in Alkohol und Ather schwer, dagegen in Chloroform 
leicht léslich, fast ganz aber unléslich in Ligroin, wesshalb dieser 
Koérper aus den genannten Liésungsmitteln dureh letzteres yvoll- 
stiindig als rothes Pulver ausgefallt wird. In Salzsiiure ist die 
Substanz mit rothbrauner Farbe léslich und wird durch Wasser 
nicht ausgefillt; die salzsaure Lisung gibt auch mit Platinchlorid 
oder Ferrocyankalium keine Niederschliige, und wiederholt mit 
Salzsiure eingedamptft, wird der ursprtingliche Kérper unter 
Salmiakbildung ganz zerstért. Pikrinsiiure bewirkt in der alko- 
holischen Lésung ebenfalls keine Fiillung. 

Diese Krystalle sind ihrer Zusammensetzung wie ihrem 
chemischen Verhalten nach als 


Cyanhydrin des Nitrosodimethylanilins, 
anzusehen. 
[.0°1759 Grm. gaben nach Kopfer verbrannt 0-4014 Gru. 
CO, und 0-127 Grm. H,0O, 
Il. 0°1517 Grm. lieferten 0-546 Grm. CO, und 0-915 Grin. 
HO. ' 
II]. 0°-198 Grm. gaben nach Dumas Methode bei 20° C. und 
760 Mm. Barometerstand 33°5 CCN, 
IV. 0-162 Grm. lieterten bei 19° ©. und 756 Mm. Barometer- 


stand 30-5 C. C. Stiekstoff. 














Uber Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen. 


Getunden: Berechnet tiir 
I [I II IV C,-H. NO. 
———— ee sanetetin anaes 
C ....42°28 62-3 -— — 62°58 
6:45 O° 7 — —— f}- 4x 
Nesces — — 22°45 21*7d r+ ie 4 


Die Structur dieser Verbindung ist, wie «us dem Verhalten 
vegen Wasserstoff hervorgeht, folgende: 


N(CH, ‘9 
CH 
6 ea 

NY) 

| N\n-c_H 

7-4 

NO 


C.H.2 


S = 
N(CH, los 
Es haben sich zwei Molekiile der Nitrosoverbindung mit 
einem Molekiil CNH verbunden. 
Das Cyankalium dissoeiirt sich mit Wasser in Cyanwasserstofi 
und Kalihydrat: 


CNKa+H, 0=CNH+KHO. 


Das gebildete Kalihydrat reagirt bekanntlich nach Baeyer 


aut Nitrosodimethylanilin: 





C,H, (NO)N(CH,), + H,O= N(CH, ),H+C, 0, (NO) HO 


a 


Nitrosophenol 


wofiir die oben beobachteten grésseren Quantitiiten von Dimethiyl- 
amin sprechen,wihrend Ammoniak nur in relativ kleineren Mengen 
auftritt. Das hiebei entstandene Nitrosophenol gibt oft leielit 
Veranlassung zur Bildung harziger Nebenproducte , die sich 


der weitern Bearbeitung entziehen. 

Dieses so gewonnene Cyanhydrin schmilzt bei 221—22° C. 
Conecentrirte Kalilauge ist ohne Einwirkung, erst beim Schmelzen 
mit Kalihydrat tritt eine tief eingreifende Zersetzung ein. 
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Reduction durch Wasserstoff. 

Wird die heisse Lisung des Cyanhydrins in Chlorwasser- 
stofisiiure mit Zinnchloriir oder Zinkstaub vorsichtig versetzt, so 
erfolgt alsbald Entfiirbung der Fliissigkeit. Versetzt man nun mit 
einem Alkali in Uberschuss und destillirt, so geht Ammoniak 
liber, welches in verdtinnter Salzsiiure aufgefangen mit Platin- 
chlorid gefillt wurde. 

O-°5027 Grm. gaben geglitht 0-1517 Grm. Platin. 

Berechnet fiir 


Gefunden (NH,). Pte], 


—_ ——_ —— ee 


rt....48°S 45° 


Wird jetzt der Riickstand mit Ather ausgeschiittelt, so erhiilt 
man nach Abdestilliren desselben eine braune Fliissigkeit, die 
in der Kiilte fest wird. Die Krystalle schmelzen bei 41° C. zu einer 
Fliissigkeit, die bei 256° C. (uncorr.) siedet, im Wasserstoffstrom 
farblos destillirt, sich an der Luft verfirbt, mit SH, und Fe,Cl, 
behandelt einen blauen Farbstoff gibt, und in allen Beziehungen 
sich mit dem von Weber,'Schraube,* Wurster?® besehriebenen 
Dimethylphenyvlendiamin identisch verhiilt. 

Zur Identificirung wurde das Platindoppelsalz analysirt: 

O°31 Grm. gaben gegltiht 0-11 Girm. Pt. 


Berechnet fiir 


Getunden CoH,.N.2HCIPtCL, 
a — SS oe eo, ee 
Pt ...55°48 3D°66 


Kine andere Probe des Cyanhydrins 2 Grm. wurde in 
verdiinnter Schwefelsiiure gelést und mit Zinkstaub entfiirbt, mit 
Wasser destillirt ging in eine stehend riechende saure Fliissig- 
keit iiber, welche alle Reactionen der Ameisensiiure als: Reduction 
des Silbersalzes, sowie des Sublimats zu Calomel zeigte. Das 
Cyanhydrin zerfiillt also bei der Reduction mit Wasserstoff in 


Dimethylphenvlendiamin und Ammoniunformiat. 
¢ 


C,H, ,N,O, +81H=2C,H,,N, +NH,CHO,. 





1 Weber Ber. 10. 
> Schraube Ber. 5. 


> Wurster Ber, Lv. 
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Wenn diese Reaction wirklich der angetiihrten Gleichung 
entspricht, so muss auch die gefundene Menge Ammon mit jener 
von der Theorie geforderten iibereinstimmen. Zu diesem Zwecke 
wurden gewogene Mengen des Cyanhydrins mit Zink und Salz- 
siiure reducirt, mit Alkali versetzt, dann in die bei 50-60% ©, 
erwiirmte Lésung durch mehrere Stunden ein Luttstrom dureh- 
veleitet, das frei gewordene Ammon wurde in titrirte Schwetel- 
siiure aufgefangen. Wird bei dieser Ammoniakbestimmung destillirt, 
so gehen auch grissere Mengen von Dimethylphenyvlendiamin 
mit tiber und da diese Base ebenfalls Schwefelsiiure neutralisirt 
so wird die Bestimmung unrichtig. 


0-559 Grm. gaben 0-017212 NH... 


a) 


Gretunden Derechnet 
- i — — 
NH,....4°8", Ae1g 


Kine andere Bestimmung in gleicher Weise ausvetiilirt, ergab 
5°/, NH. 

Das Cyanhydrin geht mit mehreren Kérpern der aromatischen 
Reihe Verbindungen ein, die sich durch Metallglanz, sowie starken 
Fliichenschimmer auszeichnen und das Aussehen der Perjodide 
organischer Basen haben. Dieselben werden dargestellt, indem man 
in eine heisse alkoholische Lésung dieses Cyanhydrins die 
Losung der anderen Verbindungen in Alkohol hinzufiigt und aut- 
koeht. Beim Erkalten krystallisirt dann die neue Verbindung 
heraus. Die meisten dieser neuen Substanzen sind in kaltem 
Weingeist seiiwerer lislich als das urspriingliche Cvanhydrin. 

Dureh liingeres Kochen mit Wasser oder durelh Erhitzen 
werden diese Doppelverbindungen in ire Componenten gespalten, 
Ebenso kénnen dieselben nicht unveriindert aus Weingeist 
wukrystallisirt werden, 


Benzol Nitrosodimethyvlanilin Cyanhydrin. 
Diese Verbindung bildet sich am besten durch Lisen des 
Cyanhydrins in Benzol und Erkaltenlassen. 
——. 01511 Grm. gaben 0°5653 Grm, CO, und 0° 0905 Grn. Hy. 
Hf. 0-156 Grm. lieferten 0°39 Grm. CO, und 0-097 Grin. H, 9. 
HT. 0-156 Grm. gaben bei 23° und 747 Min. Barometerstand 


27-5 CC. N. 
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LV. 0-1796 Grm. gaben bei 23° und 747 Mm. Druck 52 CC, N. 
VY. 0°160 Grm. gaben bei 22° und 755 Mm. Barometerstand 
28 CCN. 


Getunden Berechnet fiir 
ili 100 Theilen 2 ( ‘17H. N53 00-+¢ ‘He 
=O” a ~ Sg Eee” 
C...60°7) 65:1 — — on 65:5 
H... 6°63 6°6 — _— —_ 6° D5 
i... — 19°51 19°63 19°6 19.12 


Eine heisse Lisung dieses Cyanhydrins in Benzol lieferte bei 
sehr langsamem Erkaltenlassen Krystalle, iiber welche uns Herr 
Prof. Schrauf folgende Mittheilung machte: 

»Mikroscopisch kleine, gut contourirte Krystiillehen von 
'.—'/,, Mm. Dicke, bei ',, Mm. Liinge; sie besitzen romboidische 
Tatfelform mit ebenen Kanten, Winkeln 47° und 133° 

Monosymmetrisch stark dichroitisch: dunkelbraun (Zinnober 
1. d@), hellbraun (orange 4 7). Eine der Hauptschwingungs- 
richtungen liegt in dem stumpfen Winkel der Kante und ist gegen 
die ktirzere Kante 83° geneigt. [hr entspricht das Minimum der 
Absorption fiir Schwingungen; nahe parallel der kiirzeren Kante 
tritt der dunkle Farbenton auf.“ 

Dieser Korper verliert beim Trocknen im Luftbad_ bei 
150—140° vollstiindig das Benzol und geht in das unverinderte 
Cyanhydrin tiber. 


0-6863 Grm. verloren 0-075 Grm. C.H,. 


Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen 2(',-HoyN;0.+C,.H, 
—_ — ‘ _ a 
10°93 CH, 10-66 CH, 


Nitrobenzol Nitrosodimethylanilincyanhydrin 
rothbraune metallgliinzende Krystalle. 


Q-1407 Grm. gaben 0-321 Grm, CO, und 0: 0797 Grim. HO. 


(;etunden berechnet tiir 
in 100 Theilen 2C 7H, N5,0.+C,H,; (NO. ) 
C....61°6 O1:°38 


H... 6°29 6:05 














Uber Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen. Ot: 


Toluol Nitrosodmethylanilineyanhydrin. 
Der Benzolverbindung sehr dhnlicher Kérper. 


(} 1504 Grm. gaben 036353 Grm. C( , und O93 Grm. LH, ). 


Getunden Berechnet tii 
in 100 Theilen 2C',-H.,N,0,+C-H, 
— — —_— — 
C ....6D°87 OD°S87 
H.... 6°87 (,° 92 


Anilin Nitrosodimethylanilineyanhydrin. 


Rothbraune Krystalle. 


Q-172 Grm. gaben 0°4113 Grm. CO, und 0: 1028 Grm. H, 0. 


Getunden Berechnet tiir 
in 100 Theilen 2C',-H. Ns! 1+C, HN 
ee ~~ ee —— 
SS... 6-2? O° 7 
nm... 6°64 6°66 


Unter Umstiinden bildet sich eine verschiedene Verbindung 
von gleichem Aussehen, aber anderer Zusammensetzung. 


0° 157 Grn. gaben 07564 Grm. CO, und 0-0885 Grm. HO. 


Berechnet tir 


Getunden dC -HiyN50.4-CoH-N 
er —_— —— a 
UC s-+:« ae be O3°6 
.. O19) > © 
tine 6°21"/, ty" 4) 


Chinolin Nitrosodimethylanilineyanhydrin. 
Goldstaubiihnliche Bliittchen. 


Q°152 Grm. gaben nach Kopfer O-5818 Grim. CO, und 
O-O895 Grn. HO. 


Bberechnet tiir 


Getunden 2C 7H, N,0.+CoIIN 

— i —— ies 
inc dee de 6x°42 
B.,..6°08*/, 6-14 
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Phenol Nitrosodimethylanilineyanhydrin. 
Glinzende Krystalle mit starkem Fliichenschimmer. 
O-1719 gaben 0-4129 Grm. CO, und 0-0995 Grin. H,O. 


Bereelinet tir 


Getunden 2U' ,-H,,N.0,+C,gH,0 

— aces —— ee 
t ....60°os0 65°55 
H.... 6°42 O-4] 





Nitrosodiaethylanilin Cyanhydrin. 


Wurde erhalten, wenn man eine alkoholische Lésung des 
Anilin-Derivates mit Cvankalium so lange kocht, bis kein unver- 
iindertes Nitrosodiaethylanilin gefunden werden kann. Man erhiilt 
dann kleine rothgelbe Krystalle; aus Alkohol wiederholt wn- 
krystallisirt war ihr Sehmelzpunkt 169—171°. 

Dieselben zerfallen bei der Reduetion mit Zinnehloriir ganz 
analog der Methylverbindung in ameisensaures Ammon und 
Diithvlphenvlendiamin, wodurch ihre Struetur gekennzeichnet 
wird. 


| SN=C—H 
»! 


NO) 
CHZ 
b -™ 


L. 0-10 Grim, gaben 0-409 CO, und 0-125 Grm. HO. 
Il. O° 1638 Grim. galkgen O° 4052 Grin. CO, 071252 Grm. HO 
Il. O- 2577 gaben bei 19° C, und 748 Min. Druck, 40°5 CC. N. 
[V. 0-24 Grm. lieferten bei 2O° C. und 748 Mm. Druck. 


41-0 CC. N. 











Uber Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen +e) 


Gretunden Berechnet tir 
I II III ay (, HigN50. 
"Senge a —_ —— 
a ee OD°OL OD: 7S Oo°s 
es ceed 7°41 7-42 4°6 
ee — YO 18°79 iv] 


Die Ausbeute dieses Athylderivats ist bei weitem geringer 
als jene der Methylverbindung, und die Reinigung wmstiindlicher. 

Die bisher bekannten Nitrosoverbindungen  organischer 
Basen kann man je nach der Stellung der Nitrosogruppe ein- 
theilen in solche, wo dieselbe an Kohlenstoff und an Stickstoti 
eebunden ist, letztere zeigen die Liebermann’sche Farben- 
reaction, wiihrend dieselbe bei den erstern nicht eintritt. DieNitroso- 
phenole kénnen hier nicht eingereiht werden, weil nach den 
(ntersuchungen von Heinrich Goldschmidt diese Koérper als 
.lsonitrosoverbindungen* die Gruppe NOH enthalten. 

Versuche mit 2 Nitrosonaphtol ergaben, dass sich dasselbe 
mit ONKa nicht weiter veriindert. 


Nitrosoverbindungen tertifirer Basen, welehe die NO Grapy 
an © gebunden haben, verbinden sich mit CNH zu Cvanhvdrinen. 
Wie verhalten sich solche Nitrosoderivate, welehe die NO Gruppe 
in N gebunden enthalten? Die Versuehe zeigten, dass sowohl 

C,H; 
Nitrosodiphenyvlamin: CH. N 
NO) 
Als auch 
CTI, 
Nitrosodimethylin : CH, N 
No} 
sich gegen Cyankalium indifferent erwiesen, so dass die Bindung 
der NO Gruppe an Kohlenstotf als nothwendige Vorbedingung 
des Gelingens dieser Reactiou walrscheinlich anzuschen ist. 

Ob nun auch Nitrosoverbindungen der Fettsiiurereihe, wic 

Nitrosoaceton, Nitrosopropiousiiure, Cvantiydrine bilden, hotfen wir 


bald entscheiden zu kdGunen. 
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Phenol Nitrosodimethylanilineyanhydrin. 
Glinzende Krystalle mit starkem Fliichenschimmer. 
O-1719 gaben 0°4129 Grm. CO, und 0-09935 Grm. HO. 


Bereehnet tiir 


Gefunden 2C' ,-H,,N.0,+C,.H,0 

— ae a 0 
C....00°d50 Od? DD 
H.... 6°42 6-4] 





Nitrosodiaethylanilin Cyanhydrin. 


Wurde erhalten, wenn man eine alkoholische Lisung des 
Anilin-Derivates mit Cyankalium so lange kocht, bis kein unver- 
iindertes Nitrosodiaethylanilin gefunden werden kann. Man erhiilt 
dann kleine rothgelbe Krystalle; aus Alkohol wiederholt um- 
krystallisirt war ihr Sehmelzpunkt 169—171°. 

Dieselben zerfallen bei der Reduetion mit Zinnehloriir ganz 
analog der Methylverbindung in ameisensaures Ammon und 
Diithvlphenylendiamin, wodurch ihre Struetur gekennzeichnet 
wird, 


NO 
/N=C-H 
NY) 

( NG 
Ni gH. » 

L. 0-17 Grim. gaben 0-409 CO, und 0-125 Grm. HO. 

Il. O- 165 Grin. gaben O° 4052 Grm. CO, 071252 Grin. HO. 

Hl. O- 2577 gaben bei 19° C, und 748 Min. Druck, 40°5 CC. N. 

[V. 0°24 Grm. heterten bei 20° C. und 748 Mm. Druck, 


11-0 CC. N. 











Uber Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen +40) 


Getunden berechnet tiir 
| I] I] LV (Hog N50. 
ical Biscat full 

oe Od'OLbd°*7TS — ' Od°s 
ee ax 5 4°41 7-42 . w°6 
ne — 19-O 18°79 iy* 3 


Die Ausbeute dieses Athylderivats ist bei weitem geringer 
als jene der Methylverbindung, und die Reinigung wmstiindlicher. 

Die bisher bekannten Nitrosoverbindungen organischer 
Basen kann man je nach der Stellung der Nitrosogruppe ein- 
theilen in soleche, wo dieselbe an Kohlenstoff und an Stiekstott 
evebunden ist, letztere zeigen die Liebermann’sche Farben- 
reaction, Wiihrend dieselbe bei den erstern nicht eintritt. DieNitroso- 
phenole kénnen Iier nicht eingereiht werden, weil nach den 
Untersuchungen von Heinrich Goldschmidt diese Koérper als 
,lsonitrosoverbindungen* die Gruppe NOT enthalten. 

Versuche mit 2 Nitrosonaphtol ergaben, dass sich dasselbe 
mit ONKa meht weiter verindert. 


Nitrosoverbindungen tertiirer Basen, welche die NO Gruppe 
an gebunden haben, verbinden sich mit CNH zu Cvanhydrinen. 
Wie verhalten sich solche Nitrosoderivate, welche die NO Gruppe 


an N gebunden enthalten? Die Versuche zeigten, dass sowohl 


CH, | 
Nitrosodiphenvlamin: C,H. N 
NQ) 
als auch 
Ci) 
Nitrosodimethylin: CH) 
xo! 


sich gegen Cyankalium indifferent erwiesen, so dass die Bindung 
der NO Gruppe an NWohlenstotf als nothwendige Vorbedingung 
des Gelingens dieser Reactiou walrscheintich anzuschen ist. 

Ob nun aueh Nitrosoverbindungen der Fettsiiurereihe, wie 
Nitrosoaceton, Nitrosopropionsiiure, Cvanhydrine bilden, hotten wir 


bald entscheiden zu kGunen. 
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Zur Kenntniss der Dichinolyle. 
Von Otto W. Fischer. 
II. Mittheilung. 


(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XIII. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885.) 


In einer Mittheilung'! iiber das Verhalten des Benzidins in 
der Skraup’sehen Reaction habe ich mir vorbehalten, dieselbe 
auch auf das Diphenylin (2—4 Diamidodiphenyl) anzuwenden 
und das voraussichtlich zu erhaltende Dichinoly] niher zu charak- 
terisiren. 

Inzwischen haben Ostermayer und Henrichsen?* den 
beabsichtigten Versuch angestellt, aber mit wenig Erfolg, da die 
von Ihnen aus Diphenylin erhaltene Base, wie sie mittheilen, 
eine sich rasch dunkelfiirbende Substanz ist, die sich erst bei 
hoher Temperatur unter theilweiser Zersetzung destilliren liess, 
aber auch dann noch eine gelb gefirbte, spréde Masse blieb, 
deren Reinigung [Ihnen nicht gelungen ist und von der sic weiter 
nur noch angeben, dass die salzsaure Verbindung der Base 
warzentormige, diusserst hygroskopische Krusten darstellt, deren 
Analyse ziemlich gut stimmende Zahlen gab. 

Ich habe nun gefunden, dass die Darstellung und Reinigung 
der neuen, gut krystallisirenden Base keinerlei Schwierigkeiten 
bietet, wenn man dieselben Vorsichten beobachtet, wie bei der 
Gewinnung des Dichinolyls aus Benzidin, und nachdem den 
Herren Ostermay@r und Henrichsen die letztgenannte 
Reaction ohne Sehwierigkeiten gelang, sind mir ihre gegen- 


| Monatshette V. 417. 
2 Berl. Ber. XVII. 2444. 
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theiligen Angaben iiber das Dichinolyl aus Diphenylin nicht 
recht verstindlich. 

Das verwendete Diphenylin wurde nach der Angabe vou 
Schultz! durch Reduction von Azobenzol erhalten. Aus der 
Reactionsmasse wurde zuniichst, wie Sehultz angibt, das Benzi- 
din als Sulfat abgeschieden, dann aber in etwas anderer Weise 
verfahren, bei der man die Destillation des ziemlich leicht zer- 
setzlichen Diphenylins umgeht. Wird niimlich das Filtrat vom 
Benzidinsulfat alkaliseh gemacht, mit Benzol, und die filtrirten 
Benzolausziige dann wieder mit Salzsiiure geschiittelt, so gehen 
Diphenylin und Anilin in die Salzsiiurelésung tiber und lassen 
sich dann ohne grosse Sehwierigkeiten dureh Eindampten der 
Fliissigkeit trennen, da das salzsaure Salz des ersten in con- 
centrirter Salzsiiure weit schwieriger lislich ist, wie jenes des 
letzteren. 

Die nach geniigendem Eimengen der salzsauren Lisungen 
auf dem Wasserbade abgeschiedene Krystallisation ist anilintrei, 
doeh violett gefiirbt und wird weiss erhalten, wenn sie. even- 
tuell wiederholt, in wenig warmem Wasser gelist und mit der 
vleichen Menge concentrirter Salzsiiure versetzt wird. Aus den 
Mutterlaugen der ersten Krystallisation wird durch weiteres Con- 
centriren noch etwas Diphenylin gewonnen. 

Aus 500 Grm. Azobenzol wurden derart 100 Grm. des 
Diphenylinehlorhydrates erhalten, dessen Reinheit durch die 
Analyse constatirt wurde. 


O° 3547 Grim. Substanz guben 0°3710 Grm, Ag]. 


Berechuet tir 


C,oH,.N. 2HCI Getiunden 
ie, a a en 
> ees 28° 40%, 28°10, 


Das erhaltene Salz ist demnach das neutrale Diphenylin- 
chlorhydrat, von welchem Schultz angibt. dass es sehr 
schwer krystallisirt, wiihrend ich das Gegentheil beobachtet 
habe. Auch ein kiufliches Diphenylin, das H. Sehuehardt 
dargestellt hatte, lieferte dieselben Krystalle, wenn die miissig 
eoneentrirte salzsaure Lisune der Base mit etwa dem gleichen 


1 Ann. 2OT, pag. B45. 
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Volumen rauchender Salzsiiure versetzt wurde. Das aus dem 
Salz abgeschiedene Diphenylin zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt von 45° und die sonst dem Diphenylin zugeschriebenen 
Eigenschatten. ! 

Die von den letzten Krystallisationen des Diphenylinehlor- 
hydrat’s abgesaugten Mutterlaugen, welche alles gebildete 
Anilin und nur wenig Diphenylin enthalten, verarbeitet man, wie 
es Schultz angibt, indem man ihnen mit Ather die Basen ent- 
vielt, dieselben dureh Destillation anniihernd trennt und die 
hoch siedende Fraction wieder durch Uberfiihren in das Chlor- 
hydrat reinigt. 


Darstellung des Dichinolyls aus Diphenylin. 


Die Glycerinsynthese wurde nicht mit freiem Diphenylin, 
sondern mit dem Chlorhydrate angestellt. Je 20 Grm. HCI-Diphe- 
nylin (= 14 Grm. Base), 10 Grm. Nitrobenzol, 48 Grm. Glycerin 
und 40 Grm. englische Schwetelsiure wurden aut bekannte 
Weise vor dem aufsteigenden Kiihler am Sandbade 1', Stunden 
hindureh erhitzt. Die Reaction verliiuft so wie beim Benzidin 
vanz ruhig und ohne wesentliche Acroleinentwicklung, wie 
Ostermayer und Henrichsen behaupten. Nach genannter 
Zeit ist kein unveriindertes Diphenylin, ebensowenig Nitrobenzol 
nachweisbar. Durch Zusatz von Natronlauge zur mit Wasser ver- 
diinnten Reactionsmasse fillt ein schwarz gefirbtes, theerartiges 
Harz aus, das die freie Base enthilt, welehe nach mehrmaligem 
Waschen des Kuchens mit kaltem Wasser durch Benzol aus- 
vekoeht wurde, Die Benzolausziige erstarrten nach dem Abdestil- 
liren krystallinisch und hinterliessen im Ganzen 7 Grm. Rohbase, 
also einer Ausbeute von 50"/, des angewendeten Diphenylins 
entsprechend. 





1 Mit Chromsiitge gibt reines Diphenylin in wiissriger LOsung Gelb- 
fiirbung, spiter Triibung und schiliesslich Ausscheidung eines schwarzen 
Niederschlages; es unterscheidet sich somit leicht von Benzidin, das 
bekanntlich den charakteristischen blauen Niederschlag fallen liisst. In 
schwetelsaurer Losung wird es sofort intensiv griinschwarz getirbt und 
scheidet ebenfalls bei liingerem Stehen einen braunschwarzen, flockigen 


Korper ab, 
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Die gelb gefiirbten Krystalle wurden nun zur weiteren 
Reinigung in Salzsiiure gelist, mit viel Wasser verdiinnt und die 
kochend heisse Lisung, wie es Skraup wiederholt emptohlen 
hat, mit Zinnehloriir versetzt, wobei ein Theil der Unreinigkeiten 
ausgefillt wird. Das mit Sehwefelwasserstoff vom Zinn befreite 
Filtrat ist dann nur mehr sehwach gelblich und wird mit der 
anniihernd berechneten Menge Schwefelsiiure eingedamprtt. 
Das auskrystallisirende, rein weisse Sulfat liefert, nachdem es 
durch Wasechen mit absolutem Alkohol von der Mutterlauge 
befreit wurde, eine ungefiirbte Base vom Schmelzpunkte 147°, 
der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol sich auf 148° 
‘uneorr.) erhdhte und constant blieb. 

Aus Alkohol krystallisirt das Dichinolvy] in’ farblosen, 
schillernden Blittchen, die in Wasser fast ganz unlislich, sehr 
schwer in Ather, leicht in heissem Alkohol oder Benzol lés- 
lich sind. 

Die Analyse der tiber Schwetelsiiure getrockneten Substanz 
ergab folvende Zahlen: 


O-2103 Grm’ Substanz gaben 0:6500 Grin. CO, und O-09 70 Grin. HO. 


Berechnet tir 


Cy gll No Getunden 

——— ee tt Bilis ail 
Be a ters wpa 84°37", 84-240. 
Bs waiinaras 1-69", 1-SO" 


Zu Unterscheidung von den schon frither bekannten 
Isomeren, dem z- und 3-Dichinolyl von Weidel und dem 
Dichinolyl aus Benzidin kiénnte die neue Verbindung als ¢-Dichi- 
nolyl bezeichnet werden. Mit Anwendung der Bayer’schen 
Bezeichnungsweise ist sie wohl am besten &,- B,-Dichinolyl zu 
nennen, da ihr in Folge ihrer Entstehung keine andere Constitu- 
tion zukommen kann, als wie sie durch beigetfiigte Formel 
ausgedriickt wird, | 

1 Das von mir aus Benzidin erhaltene Dichinolyl iiber das spater auch 
W. Roser und Ostermayer und IHenrichsen Mittheilung machten, habe 
ich seinerzeit mit dem von Weidel beschriebenen Dichinolyl identisch 
halten miissen, weil die von mir beobachteten Unterschiede weit gering- 


tiigiger und leicht aut Zutiilligkeiten zuriickzutiihren waren, als die sonst 


constatirte Ubereinstimmung. Auch im Aussehen zeigten die von mir erhal 











YOO Fischer. 


Diplenylin Dichinoly| 

i a a tf. 
‘A Su , ur 
XZ oA 


AA 


-,* 
ail 
* 
il 


Salze des Dichinolyles. 

Das salzsaure Dichinolyl (C,.H,,N,) 2 HCl krystallisirt 
in feinen weissen Nadeln, welche erhalten werden, wenn man 
die Base in miissig concentrirter Salzsiure list und die Lisung 
der Krystallisation tiberlisst. Es list sich sehr leicht in kaltem 
Wasser, ist aber nicht hygroskopiseh; in absolutem Alkohol ist 
es unléslich. 

Die Analyse der iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz 


ergab: 


O°1825 Gin. Substanz gaben 0° 1585 Grm. AgCl. 


Berechnet tiir 


(C gH oN.) 2 HC) Getunden 
a — al 
nn 22°10°/, 22-089), 


Das schwefelsaure Dichinolyl (C, 1,N,) H,SO, kann 
leicht erhalten werden, wenn die reine Base in einem nicht allzu- 
erossen Uberschusse von verdiinnter Schwetelsiiure gelist und 
verdunsten gelassen wird. Es stellt weisse Bliittchen dar, die 
ebenso wie das Chlorhydrat von kaltem Wasser spiclend leicht 
velist werden, in absolutem Alkohol aber selbst in der Hitze 
unléslieh sind. Es hat einen brennend = scharfen Geschmack 
und krystallisirt wasserfrei. 
tenen Krystalle der freien Base grésste Ahnlichkeit mit dem Weidel’schen 
Priparat, indess hat Dr. Birezina durch Messung etwas besser ausgebil- 
deter Individuen die Verschiedenheit der beiden Korper teststellen kénnen 
und somit die Angaben von W. Roser bestiitigt. 

Zum Untersehiede von dem Weidel’schen 2 — Dichinolyl wiire wohl 
meine Base auf Grund der ihr zukommenden Constitution am besten 
b4 14 — Dichinolyl zu nennen. 

Eine weitere Untersuchung derselben ist desshalb unterblieben, weil 
die Herren Ostermayer und Henrichsen, wie mir vorkommt nicht ganz 


berechtigt. cine solehe in Aussicht gestellt haben. 








DD] 


Zur Kenntniss der Dichinolyle. 
Die Analyse der bei 105° getrockneten Verbindung ergab 
folgende Werthe: 


O-3112 Grim. Substanz gaben 0-2043 Grm. BasS&,. 


4 
Berechnet tur 
Cy gl No HSO, Gretundey 
en i ee ——— ee 
Jk ae 27° O89), 27 HO" 


Platindoppelverbindung (C,.H,N,) H,PtCl, + H,0. 
Wird zu einer Lisung des Dichinolyls in Salzsiiure Platinchlorid 
hinzugebracht. so fillt augenblicklich die Platindoppelverbindung 
in Form eines rithlichgelben krvystallinisehen Niederschlages 
aus, der in kaltem und heissem Wasser und selbst in concentrirter 
heisser Salzsiiure nahezu unléslich ist. 

G°2190 Grin. Substanz ber 105° gerrocknet gaben O° 2594 Grm. CO. und 
O-0448 Grm. HO. . 

O° 2555 Grm. bei 165° getrocknet verloren O:0074 Grim. und gaben 
0°O¢25 Grin. Pr. 


Berechnet tiir 


Cy sH,.N,) HP tC, Gefunden 
ee: td ese cat aed $?:-43 a 32°20" 
stag anil 2° 1i)", 2° 2G" 
ere IQ - DG0/ ys 15" 


~ 
— 
— 
oe 


Fiir ein Mol. H,O bereehnet sich 2° vefunden 2-3!) 

Pikrinsiitureverbindung. Eine heisse, weingeistige Lé- 
sung der Base mit einer kalt gesiittigten, kochenden Lisung von 
Pikrinsiiare versetzt, Lisst nach und nach schwetelgelbe, lange 
Nadeln auskrystallisiren, die sich wihrend des Erkaltens reich- 
lich vermehren. Sie sind in heissem Wasser sehr sclwer, in 
heissem Alkohol fast unléslieh:; beim Erhitzen schmelzen sie 
bei 268° (uneorr.) unter Autbliihen und Sehwiirzung. 

Das Chromat bildet feine orangegelbe Nadeln, die aus- 
fallen, wenn eine salzsaure Lésung der Base mit Kaliumbichromat 
versetzt wird, und die in heissem Wasser nahezu unlislich sind, 
leicht aber von verdiinnten Siiuren in Losung gebracht werden. 


Kinwirkung von Jodmethyl. 


Mit Jodmethyl bildet das Diehinolyl ein Additionsproduct, 


das entsteht, wenn eine methylalkoholische Lisung der Base im 








y 
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veschlossenen Rohr mit Methyljodid durch 3—4 Stunden aut 
(00° erhitzt wird. Nimmt man nur die fiir ein Molekiil Jodmethy! 
berechnete Menge desselben, so bleibt ein Theil der Base unver- 
iindert. Wird letztere aber mit einem Uberschuss des Alkyl- 
halogens erhitzt, so hat die Lisung nach dem Erkalten eine 
dunkelgelbe Fiirbung angenommen und _ hinterliisst nach dem 
Verdunsten eine gelbe amorphe Masse, die mit Wasser angeriilirt 
velbe Krystalle ausscheidet, mit mehr Wasser jedoch bald griin, 
sehliesslich blauviolett wird. 

Aus Wasser unmkrystallisirt, gehen die gelben Krystalle 
in Lésung, wiihrend der violette Kérper zuriickbleibt, der jedoch 
in Alkohol gelést, dieselben gelben Krystalle liefert. Die Aus- 
scheidung des violetten Kérpers, der wohl von einer partiellen 
Zersetzung und Jodausscheidung herriihrt, wird am besten ver- 
mieden, wenn das Product aus sehr verdiinntem Alkohol unter 
Zusatz von wenig schwefliger Siure mehrmals umkrystallisirt 
wird. 

Wie die Analyse zeigte, ist trotz des Uberschusses von Jod- 
methyl nur 1 Molekiil desselben aufgenommen worden. 


0.2686 Grim. gaben O° 1591 Gim. Ag. 
Berechnet fiir 


(C,gH,.No) CH. J Getunden 
a i ie 
J ek eee a 51°91°/, 32°01, 


Das Monojodmethyldichinolyl krystallisirt in langen, hell- 
velben, seideartigen Nadeln, die beim Erhitzen bei 83° erweichen, 
bei 126° (uncorr.) oline Zersetzung zu erleiden, sehmelzen; von 
absolutem Alkohol wird es nicht gelist. Auf Zusatz von Kalilauge 
zur wiissrigen Liésung desselben scheidet sich ein dunkelgefiirb- 
tes, dickes Ol aus, das in der Kiilte fest wird, und mit Wasser 
vekoecht kaum riecht. 


Einwirkung von Brom. 


eS 
Bbromadditionsproduct. Bei Zusatz von titrirtem Brom- 
Wasser zu einer wiisserigen Liésung des salzsauren Dichinolyls 
fillt ein gelber krystallinischer Kérper aus, dessen Fiillung erst 


durch einen grossen Ubersechuss von Bromwasser beendigt wird. 

















Zur Kenntniss der Dichinolyle DOO 


Selbst als mehr als vier Molekiile Brom verbraucht waren, schied 
das Filtrat noch immer, wenn auch in kleiner Menge den Kirper 
ab, wenn abermals Bromwasser zugetiigt wurde. 

Die Fiillung, mit kaltem Wasser vollstiindig ausgewaschen 
und moéglichst gut abgepresst, stellt orangegelbe Krystalle dar, 
die mit Ammoniak iibergossen, unter vollstiindiger Entfiirbung 
und Gasentwicklung Dichinolyl absechieden, welches durch 
Aussehen und Schmelzpunkt erkannt wurde. Auch schon beim 
Kochen mit Wasser tritt Zersetzung unter Bromabscheidung ein. 
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn der in Wasser suspendirten 


Base reines Brom zugetiigt wird. 


O°5¢2¢ Grm, mit Ammonink zersetzt und mit Silbernitrat vetillr. vaben 
O°4840 Grn. Ag Br. 


Berechnet tiir 


Ci sH,.N.) Br, Getunden 
ee — a = 
Me wade he S/o oO ZH 


Bromsubstitutionsproduet. Wird das Dichinolyl im 
veschlossenen Rohr mit Wasser und mit der tiir 1 oder 2 Molekiile 
Brom berecineten Menge des letzteren liingere Zeit erhitzt, so ist 
der Réhreninhalt nach dem Erkalten mit feinen blassgelben 
Nadeln durehsetzt, und gleichzeitig hat sich eime geringe Menge 
eines braunen Harzes gebildet. Die Krystalle you der Mutterlauge 
vetrennt und umkrystallisirt, schieden bei Zusatz von Ammoniak 
eine feste Base ab, deren Schmelzpunkt bei 148° lag, die somit 
unverindertes Dichinolyl war; die Mutterlauge lieterte dieselbe 
Krystallisation. 

Erst als die Base mit einer fiir mehr als 6 Molekiile 
berechneten Menge Brom und sehr wenig Wasser erhitzt wurde, 
tand Substitution statt. Neben wenig bromwasserstotfsaurem 
Salz enthiilt der Réhreninhalt zum gréssten Theile ein weiches, 
braunes Harz, welches stark nach Brom riecht und mit kaltem 
Wasser behandelt, allmiihlig fest wird. Es ist nur selir schwer 
loslich in Alkohol, ebenso in Fisessig, und erst nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus beiden Lisungsmitteln wurde ein licht- 


velber, bromhaltiger KOrper erhalten, der, wie die Analyse zeigte, 
ein Monobromsubstitutionsproduct war. 








nD4 Fischer. 


2360 Grm. Substanz gaben mit Atzkalk gegliiht 0-2219 Grm. AgBr., 


Berechnet fiir 


Ci gH, )BroN. Getunden 
an ntti OU cient — 
eee DBS 64°), 40-O19/, 


Der zu hoch gefundene Bromgehalt erkliirt sich dureh die 
grosse Schwierigkeit, den Kérper véllig zu reinigen. In méglichst 
reinem Zustande schmilzt er bis 280° nicht, die geringste Spur 
Verunreinigung liisst ihn jedoch schon bei Wasserbadtemperatur 
erweichen. 


Einwirkung von Schwefelsiure. 


Das Dichinolyl gab mir eine Disulfosiiure, als ich 2 Gramm 
desselben mit 9 Gramm eines Gemisches von rauchender 
Schwefelsiiure und Schwefelsiiureanhydrid (im Verhiiltnisse 1:5) 
im geschlossenen Rohr dureh 4 Stunden auf 170°—-200° erhitzte. 
Der Réhreninhalt ist dann in eine dicke braungelbe Fliissigkeit 
umgewandelt, und es liisst sich die Siiure in Folge ihrer Schwer- 
léslichkeit in Wasser, beim Verdiinnen theilweise abscheiden. 

Da sie jedoch aut diesem Wege nicht rein und nur unyoll- 
stiindig erhalten wird, so iibersiittigt man zweckmiissig die 
siedend heisse Lisung mit Atzbaryt, fiillt den Uberschuss mit 
Kohlensiiure, filtrirt und dampft ab. Das auskrystallisirte Baryt- 
salz, das noch sehwach gefiirbt ist, wird durch Auskochen mit 
Wasser von anhingendem Bariumearbonat und durch einmaliges 
Umkrystallisiren von fiirbenden Verbindungen befreit. 

Das reine Barytsalz krystallisirt in weissen feinen Nadeln, 
die von heissem Wasser ziemlich leicht, von Alkohol nicht gelist 





werden. 


0°2672 Grim. bei 115° getroecknet verloren 00-0241 Grm. und gaben 
O° 1022 Grin. BasOy. 


Berechnet tiir 


C oH, SOs).NoBa + 3 HO Getunden 
eee 22 .649/, 22°499/, 
I «62-0 wer 8°929/, 9°019, 


Dureh Zersetzung des in heissem Wasser gelisten disulton- 
sauren Baryts mit Schwefelsiiure und nachherigem Eindampten 
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Zur Kenntniss der Dichinolyle. 


erhilt man die freie Sulfonsiiure in gliinzend weissen, vierseitigen 
Tafeln, die in heissem Wasser und Alkohol schwer, in verdiinnter 
heisser Salzsiiure ziemlich leicht léslich sind und bis 300° nieht 
sclimelzen. 
Die Analyse gab folgende Zalhlen: 
O-2143 Grm. bei 100° getrocknet gaben O-4079 Grin. CO, und 


0-0580 Gm. HO. 
Berechnet fiir 


Cy H,,(SO0,H)N. (retunden 

—_— ae ae 

_: ne rere 91-929), 51°41", 
aS 2°8S89/, 3° O00. 





Im Anschlusse sei kurz erwiilint,dass ich die trockene Destil 
lation des reinen cinchoninsauren Calcium deshalb vorgenommen 
habe, um entweder cin Chinolvlketon oder reichlichere Mengen 
von 2-Dichinolyl zu erhalten. 

Die Untersuchung blieb insoferne resultatlos, als selbst 
bei dunkle Rothglut nicht erreichenden Temperaturen bei der 
Destillation blos Chinolin und 3-Dichinolyl und genau in dem 
Verhiltnisse entstanden, wie sonst bei dem Erhitzen des cinchonin 


sauren Calciums mit tiberschiissigem Kalk. 
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Uber das Benzoylecgonin und dessen Uberfithrung 
in Cocain. 


Vou Zd. H. Skraup. 
Aus dein Laboratorium der Wiener Handelsakademie XIV.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885. 


Vor einiger Zeit ist in der chemischen Fabrik von E. Merek 
in Darmstadt aus den Coeablittern ein bis dahin unbekanntes 
Alkaloid dargestellt worden, von welchem Herr Prof.v. Fleisehl 
eine Partie zur physiologischen Untersuchung crhalten hat. 
Derselbe hatte die Giite mir im December 1884 nach erfolgter 
Zustinmmung des Herrn E. Merek cinen kleinen Antheil der 
Base zur chemisehen Untersuchung abzutreten, wofiir ich ihm 
auch an dieser Stelle bestens danke. 

Meine Arbeit begann in der Erwartung, dass Herr E. Merck 
die mir damals gemachte Zusage des erforderlichen Materials 
ertiillen kinnte. Naechdem ich aber bloss auf die von Professor 
v. Fleisehl] herriihrende Quantitiit beschriinkt blieb, weiter wie 
ich erst vor kurzer Zeit erfahren habe, schon vor vielen Monaten 
der gesammte Vorrath des Alkaloides an Hlerrn W. Merck iiber 
veben worden ist, war eine ersechdpfende Untersuchung fiir die 
niichste Zeit unmbglich und theile ich desshalb in Folgendem die 
bisher erreichten Resultate mit, da ausserdem Herr W. Merck 
vor Kurzem eine vorliutige Mittheilung ! veréffentlicht hat, deren 
Inhalt von meinen Beobachtungen iibrigens wesentlich ergiinzt wird, 

inUbereinstimmung mit Herrn W. Merck habe ieh gefunden, 
dass das neue Alkaleid ein Benzoylecgonin. ist. 

Ich erhielt dasselbe in Form ziemlieh gut ausgebildeter 
Weisser Prismen mit schwachem Stieh in’s Graue. Nach wieder- 


holtem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, wobei anfiinglich 


Ber. Ber. 18, 1594, 











2 in Cocain, Odé 


Uber das Benzoylecgonin und dessen Ubertiihriu 


triibe, schliesslich blanke Lésung erfolgte, hatte sich der anfiing- 
liche Sechmelzpunkt 88—S9 nur wenig erhéht und blieb bei 
9O—Y? constant. Die wiisserige Lésung bleibt oft lange iiber- 
siittigt, bei langsamer Krystallisation gibt sie sehrgut xusgebildete 
meist durchsichtige Prismen von lebhaftem Glanz, der bei langem 
Liegen an der Luft nicht versehwindet und die an der Lutt nicht 
an Gewicht verlieren. Wasser list in der Kiilte sehwierig, selir 
leicht in der Hitze, Alkohol reichlicher wie Wasser, Ather dagegen 
var nicht; verdiinnte Mineralsiiuren und Kalilauge spielend, Am- 
moniak nicht besser wie Wasser. Die kalt bercitete A\tzkalilésung 
scheidet beim Einleiten von Kohlensiiure das Alkaloid ab. nicht 
die eimige Zeit zum Wochen erhitzte , die auf Zusatz yon 
Schwetelsiiure Benzoesiiure auskrystallisiren lisst. Schwachen 
Benzoesiiuregeruch nimmt man iibrigens schon beim Kochen mit 
Wasser wahr. Die wiisserige Losune wird dureh Eisenehlorid 
rothlich gelb gvetiirbt, reducirt nicht Fehline’sche Losunge und 
reagirt neutral. 

Das Verhalten bet erhéhter Temperatur ist sehr eigenthiin- 
lich. Ziemlich raseh erhitzt schmilzt die Base unter vorhergehen- 


dem Entweichen bei 9O—2° oline Fiirbune und erstarrt bein 


ierkalten mieist rasecl wieder. 
Hiiulie tritt das Schmelzen aber auch erst ber hoherer 


Temperatur so 120, ja 140 und dann nie volistiindig cin. In der 


Regel erstarren bei 90° geschnolzene Proben bei hiherem 
Krhitzen wieder unter allen Umstiinden beobaehtet man aber 


hei 192-193 abermaliges Schmelzen unter schwacher Briiununy. 
Manchmal ist der niedrigere erste Schinelzpunkt micht Wabrnehim 
bar. Mit dem beschriebenen Verhalten zweitellos im Zusaniuen 
hange steht der lL mstand, dass das Krystallwasser der Base danw 
tin schwierigsten entweleht, wenh man sofort ber LOQ——110 
trocknet, da dann auch feingepulverte Substanz unter vorher- 
echendem Selimelzen in grosse wasserklare Krystalle iibergeht, 
die nur seliv langsain weiss und wassertrei werden, die Trocknuny 
aber sehr leicht erfolet, wenn nan antineglich unter O° ane 
dann erst aut LOO—110° erhitzt. 

Die trockene Substanz ist lvgroskopisel. nimmt antanes 


reise. spiiterhin aber immer lanesamer Wasser nut und ist well 


nicht daran zu zweileln, dass beschriebene Eigenthiimlichkeiten 











DOS Skraup. 


davon herriihren, dass beim ersten Schmelzen nur ein Theil, bei 
héherer Temperatur erst der Rest des Krystallwassers und dann 
umso schwieriger entweicht, je compacter anfinglich die Sub- 
stanz sich umgeordnet hat. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Werthe: 


A) Trockensubstanz. 
1. 0°2350 Grn. lieferten 0°5744 Grm. CO, und 0° 1409 Gim. HoO 


2. O°-21703 . ‘a O° 524 » - « Os -« . 
3. O°2360 — . " O°5784 og Sg: C(O 14 
Berechnet tiir Getunden 
Hy gNOy ae . os 
lla Paani 1 ? 
TE ice deme 66°45 66°66 6°94 HH° S35 
eer 6°57 6°66 B50 1-95 


B, Lutttrockene Substanz. 


1. O° 3285 > Grm. verloren iiber H, SOq : 0°0650 Grn. 
2. O° 310 - ro bei 110° O° O61L2 
3. O° 2965 ” 9 - . O° 0605 


1, 0°31538 gaben 11°1 Ce. Stickstoff bei 748 Mm. und 20° 
» OZR  . gaben 0°53815 Grm. CO, und O° 1854 Grin. HO. 


Berechnet fiir Gefunden 
‘gly yNO,+4HLO — ne _— 
Sa Cee ? 5 
DS cseesecscssnie- —_ - —_ — DB °24 
_ Per ere ws — _- — ~ 7°45 
oe 3°87 — = — 99 _ 
4H,O........19°94 19°78 19°69 20-33 a — 


02965 Grin. enthielten 11, Stunden bei 60° getrocknet nach O-0099 


Gra. HoO = 4:19°,, die bei 110° entwiechen und zogen nach voélliger Ent- 
wiisserung innerhalb 14 Stunden 0-0213 Grm. = 7-18°,, nach 48 Stunden 


OO412 Grin, HO = 159°), wieder an, wiihrend frither im Ganzen 0°0605 Gri. 
= 20°35"/, verloren wurden. Diese Daten aut ~~ berechnet, 
entsprechen sehr anniihernd 1 Mol. = 4:9%,, 11, Mol. =7:-4°,, endlich 21/, 
Mol, HoO0=12-4°,, und geht daraus hervor, il 2, wenn nicht 3 Mol. des 


Krystallwassers sehr lose,l, wenn nicht 2 Mol. ziemlich fest gebunden sind. 


Die Base unterscheidet sich, wie vorstehende Analysen 
ergeben, vom Cocain C,,H,,NO, in der Zusammensetzung dureh 
das Fehlen einer Methylgruppe, konnte desshalb, nachdem das 


Cocain als Methyl-Benzoylecgonin betrachtet werden kann, ein 








Uber das Benzoylecyonin und dessen Ubertithruny in Cocain. eit 


Benzoylecgonin sein, was durch weitere Versuche Bestitigung 
fand., 

Die Salze des Benzoylecgonin’s, so weit sie untersucht 
worden sind, krystallisiren ziemlich leicht, am schwierigsten noch 
das Chlorhydrat. Das essigsaure, salzsaure und neutral schwefel- 
saure Salz bilden teine Prismen, von denen die der letzten Ver- 
bindungen am besten ausgebildet sind. Das aut Zusatz yon Platin- 
echlorid zur Loésung der Base in Salzsiiure antiinglich austallende 
Platinsalz lést sich im geringsten Uberschuss und krystallisirt 
dann ziemlich schwierig. 

Sehr leicht entsteht ein Golddoppelsalz, wenn die heisse 
schr verdiinnte schwach salzsaure Lésung der Base mit Gold- 
chlorid vermiseht wird, in Form gelber schmaler Blitter, die 
krystallwassertrei, in Wasser sehr schwer, aber ziemlich leicht in 


Alkohol léslch sind. 
hPGO8 Grin. bei 100° vetrocknet hinterliessen O-Us 15 Grm. Au 


Berechnet titr 


C..H.g NO,HCI AUC! Gretunden 
—— ee —_— ie 
Allisesccnk’ So, n° 2D 


Spaltung des Benzoylecgonin’s durch Salzsaure. 


Die Base list sich in concentrirter Salzsiiure mit Leichtigkeit 
aut, nach 5—4stiindigem Erhitzen der Lisung im verschlossenen 
Rohr auf 100° ist sie aber mit blittrigen Krystallen von Benzoe 
siiure erfiillt, von der ein weiterer Theil der abfiltrirten Mutter 
lauge durch Ather entzogen werden konnte. Das Rohr dffnete sich 
vhne Druck, Methyichlorid war also meht entstanden. o Grm. 
krystallwasserhiltige Base gaben 1-74 Grim. benzoesiiure, 
Withrend sich 1°72 Grin. berechnen. 

Die Benzoesiiure zeigte alle charakteristischen Eigenschatten. 
verfliissigte sich aber auch nach wiederholtem Uimkrystallisiren 
stets etwas zu niedrig, niimlich bei 119°. Der Sicherheit halber 
wurde daher das charakteristische Kalksalz dargestellt und 
wialysirt. 


Orfso4 (ern. bis Jr? vetrocknet Verloren Oh Oot) Gam. nnd hinter 


liessen O196" Grin. CasO,. 











DOO Skraup. 


Berechnet fiir 


(CH50. \o Ca+2!),H,O Gefunden ! 
~ — a ee - . — 
re 12-23°/, 11°909, 
HO er 13°76 13°36 


Die von Benzoesiiure befreite Fliissigkeit stark eingedamptt 
erstarrte krystalliniseh, durch Anriihren und Waschen mit Alkohol 
liess sich die Mutterlauge von den in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol aber sehr schwer lislichen Krystallen befreien, so wie es 
Lossen beim Eegoninchlorhydrat beobachtet hat. 

Das Salz seheidet mit Alkalien oder Alkalicarbonaten ver- 
setzt nichts ab, mit Silberoxyd geschiittelt liefert es ein klares 
Filtrat, das kleine Mengen von Silber gelist enthiilt, die dureh 
Schwetelwasserstoff erst nach Zutiigung einigerTropfen Schwetel- 
siiure zu entfernen sind. Nach Beseitigung des Sehwefelsilbers 
musste deshalb mit Barytwasser gefallt, Kohlensiure eingeleitet 
und zur Trockne gedampft werden, der Riickstand mit Alkohol 
ausgekocht gab nun eine in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
schwieriger lésliche Base, die zweifellos identisch mit dem 
Kegonin von Lossen ist. 

Sie verliert tiber Schwefelsiiure nicht an Gewicht, sondern 
erst bei 110—120°, schmilzt bei 198—199°, zeigt alle sonst von 
Lossen beobachteten Kigenschaften und besitzt auch die richtige 
Z7usammensetzung. 

(2807 Grm. verloren ber 110—120° ©0259 Grm. THoO0 = 9-22" 
wiihrend die Forme] CgH,,NO. + H,O 8°87, erfordert. 

0-2543 Grin. wassertreie Substanz gaben 05449 Grm. CO, und (1910 
Garm. HO. 


Berechnet fiir 
CoH, ,NO. Getunden 
C ....58°S8 ns: 44 
Bisse BRO 8°36 


Synthese des Cocains. 
Dp ~~ — e 
Nachdem die untersuchte Substanz zweifellos ein Benzoyl- 
ecgonin, das Cocain ein Methyl-Benzoylecgonin ist, lag nichts 





(| Im Lehrbuche von Beilstein wird der Wassergehalt mit 8 Mol., 
indem von Kolbe-Mever mit 2 Mol. angegeben, ebenso in Fehling’s 


Handwoérterbuch, neue Auflage. 














Uber das Benzoylecgonin und dessen Uberfiihrung in Coeain. 90] 


niiher als der Versuch, letzteres durch Methylirung der neuen 
Base darzustellen, was, allerdings mit verhiiltnismiissig kleiner 
Ausbeute, auch gelungen ist, 

& Grm. wasserfreies Benzoylecgonin in der eben noth 
wendigen Menge iiber Atzkalk destillirten Methylalkohol gelést 
und mit den fiir je 1 Mol. berechneten Mengen Natriummethylat 
und Jodmethyl vermiseht, wurden im geschlossenen Rohr 5 Stun- 
den auf 100° erhitzt. 

Das Rohr éffnet sich fast ohne Druck. Nach Verdampten der 
Hauptmenge des Alkohols schieden sich braune Oltropfen ab, die 
mit Ather gesammelt, nach Verdunsten desselben als, auch nach 
Woehen nicht krystallisirende, eigenthiimlich riechende Masse 
linterblieben. Die nochmals mit A\ther ausgeschiittelte Reactions. 
Hiissigkeit triibte sich nach Zusatz von Sodalisung and gab wieder- 
holt mit \ther geschiittelt eine gut krystallisirende Base ab, hierau! 
mit Salzsiiure angesiiuert und wieder mit Ather geschiittelt eine 
kleine Menge einer Siiure, die nach allen Eigenschatten zweite| 
los Benzoesiiure ist. und sehied dann bei ruhigem Stehen nieht 
unbedeutende Mengen eines in rothbraunen Nadeln krystal. 
lisirenden Perjodides aus. 

Die Menge der erwiihnten krystallisirten Base betrus 
2 Grm. Nach erfoleter Reinigung aus verdiinntem Alkohio! 
krystallisirte sie in Prismen, die in Wasser iiusserst schwer, 
leicht in Alkohol und Ather, sehwer in Kalilauge, leicht in ver- 
diinnten Siiuren léslich sind, ber 96—97° sehmelzen. Die ver- 
diinnte alkoholisehe Liésung wird sowohl durch Platinehlorid, als 
Goldehlorid gefillt und aile die erhaltenen Krystallisationen und 
Fiillungen stimmten im Ansehen vollstiindig mit Proben iiberein, 
die mit kiiuflichem Cocain gleichzeitig vorgenommen wurden. 

Die villige Ubereinstimmung mit dem Cocain liisst nicht 
daran zweifeln, dass solches bei der Methylirung des Benzovl- 
eegonin’s wirklieh entsteht. Die geringe Ausbeute cinerseits, 
anderscits das beobachtete Auftreten von Benzoesiiure zeigenaber, 
(ass nur ein geringer Theil des Ausgangsmateriales in die 
Svnthese eingeht, ein zwelter in Eegonin und Benzoesiiure 
vespalten wird und die Hauptinenge unveriindert bleibt. 

Es ist wahrscheinlich, dass durch entsprechende Abinderung 
der Verhiiltnisse ergiebigere Ausbeuten zu erreichen sind, die 


4 . 
si? 








our Skraup. Uber das Benzoylecgonin ete. 


dann bei dem grossen Interesse, das die iirztliche Welt den 
Cocain schenkt, nicht ohne Bedeutung wiiren, doch muss ich 
dahin zielende Versuche Anderen tiberlassen., 

Das Eegonin und das Beunzoylecgonin veriindern Lakinus- 
papier nicht. Dass letzteres keine Carbonsiiure ist, geht aus seinem 
Verhalten gegen Atzkali und gegen Ammoniak hervor. Auch das 
Ecgonin diirfte bloss Phenolcharakter haben, wie daraus hervor- 
veht, dass eine Lisung desselben in Kalkwasser mit Kohlensiiure 
vesiittigt, am Wasserbade erwiirmt, von ausgeschiedenem Calcium- 
carbonat befreit und eingedampft nicht die Spur Calcium entbiilt, 
wie beim Einiischern und nach Zusatz von Ammoniumoxalat zu 
sehen ist. 

Nun haben inzwischen die Herren H. G. Calmels und 
Ek. Gossin, eine Untersuchung itiber Cocain verétfentlieht’, 
in welcher sie das Eegonin als Oxyearbonsiiure auffassen 
und in der sie besehreiben, dass es unter Kohlensiiureverlust 
in eine Base C.H,,.NO iibergeht, die weiter in Athylamin und 
in ein stickstofffreies Ol zerfiillt, Diese Angaben werden oline 
Analysendaten oder sonstige Details gemacht und stelien mit der 
vorerwiilnten Auffassung tiber das Eegonin im Widerspruche. 
Anderseits habe ich die Beobachtung gemacht, dass Eegonin- 
chlorhydrat mit Zinkstaub cdestillirt ein nicht basisches dther- 
lisliches Ol und in kleiner Menge eine Base liefert, deren Platin- 
salz schwer lislich ist, die aber bestimmt nicht Athylamin ist. 
Diese Reaction soll weiter untersucht werden und diirite woll 
obigen Widerspruch autkliiren. 





Compt. rend, 100, L143. 
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Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Salze 
in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 


Von @. Adolf Raupenstrauch. 
Aus dem chemischen Universitaétslaboratorium des Prof. Dr. A. Lie ben. 
Mit 1 Tafel. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1885. 


Die Kenntniss der Lislichkeit chemischer Verbindungen, 
insbesondere in Wasser, hat fiir den Chemiker in praktischer und 
theoretischer Hinsieht vielfachen Werth. Sie gibt uns nicht nur 
oft ein Mittel zur Trennune und Reinigung, sowie ein gutes 
Kriterium zur Erkennung mancher Substanzen an die Hand, 
sondern ist auch fiir den Ausbau einer befriedigenden Theorie 
der Lésungen, welehe ja derzeit noch eine offene Frage bildet, 
unenthehrlich. Wiewohl nun die Literatur auf diesem Gebiete 
namentlich in letzterer Zeit ziemlich stark angewachsen ist, so 
fehlt uns dennoch bei vielen Salzen eine genaue Einsicht in die 
Loslichkeitsverhiltnisse derselben. Viele, selbst von bedeutenden 
Iexperimentatoren gemachte Angaben zeigen grosse Abwei- 
chungen von einander, wodureli dieselben unverliisslich erscheimen. 
Die Erklarung dafiir diirfte in den zahlreichen Feblerquellen bei 
Lislichkeitsbestimmungen, welche nicht immer entsprechend 
beriicksichtigt wurden und meist in der angewandten Methode 
lagen, zu suchen sein, 

Die Hanptschwierigkeit bei Loéslichkeitsbestimmungen ist 
die, dass die Lisung fiir die betreffende Temperatur vollkommen 
gesiittigt, aber nicht iibersiittigt sei. Um dies zu erreichen, ptlegte 
man meist in folgender Weise vorzugehen: Man brachte das 
Lisungsmittel mit einem Uberschuss des betreffenden Salzes in 
einem geschlossenen oder selbst offenen Gefiisse zusammen und 


liess dasselbe in einem auf die gewiinsehte Temperaturangeheizten 
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Luft- oder Wasserbade durch liingere Zeit stehen. Hiebci pflegte 
tian das Gefiiss von Zeit zu Zeit mit der Hand umzuschiitteln. 
Qder man bereitete eine Lésung bei héherer Temperatur und 
liess dieselbe im Bade unter zeitweiligem Umschiitteln auf dic 
vewiinschte Temperatur abktihlen. Wie lange es nun in beiden 
Fiillen dauern kann, bis die Lisung fiir die gewiinsechte Tem- 
peratur genau gesiittigt ist, diirfte bei den verschiedenen Salzen 
verschieden sein. Man erhilt in dem ersten Falle leicht unge- 
siittigte Lisungen; was den zweiten Fall anbelangt, so hat 
beispielsweise Limpricht gefunden, ! dass eine auf diese Weise 
erhaltene Lésung nach Monaten Krystiillehen ausschied, dass 
sie also noch immer iibersiittigt war. Es erhellt hicraus, wie 
schiwierig es ist, nach diesen Methoden  tibereinstimmende 
Resultate zu erhalten. Die Ursaeche dieser Ersecheinungen ist 
jedoch unschwer zu finden, Liisst man irgend ein Salz mit einem 
Lisungsmittel, welches specifisch leichter ist als das Salz, stehen, 
so wird letzteres nach kurzer Zeit auf den Boden sinken. Es 
komm dann nur der obere Theil der Salzschichte mit dem 
Losungsimittel in Weehselwirkung. An der Bertihrungsfliiche wird 
sich eine Schiehte der Liésung bilden, welche nunmehr das 
Lisungsmittel von dem Salz beinahe voéllig trennt. Das Lisen 
kann dann nur dureh den lange dauernden Process der Diffusion 
des Loésungsmittels zum Salz weiterschreiten. Dass aut diese 
Weise nur sehr langsam oder vielleieht nie das Gleichgewicht 
der Anzichungeskriifte zwischen Lisungsmittel und Salz, also ein 
Zustand der Siittigung, erreicht werden kann, ist wohl nahe- 
liegend. Aber auch wenn von Zeit zu Zeit geschiittelt wird, ist 
der Process des Liésens wiihrend der Ruhe ein iihnlich verlang- 
saiter. Die Folge davon ist, dass das Experiment erstens lange 
Zeit erfordert und dass zweitens die Temperatur fiir die Dauer 
desselben sechwer constant erhalten werden kann. 

Victor Meyer hat nun zwar ein ebenso elegantes als ein- 
laches Verfahren zur Bestimmung der Lislichkeit angegeben.* Um 
der Ubersiittigung vorzubeugen riihrt er mit cinem seharfkantigen 
Glasstabe die Lisung mit einem Uberschuss des Salzes in einem 


Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. 8. 350. 


’ Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. &. I] 9@s, 
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hiezu construirten Apparate heftig um und _ filtrirt schliesslich 
dureh ein in den Apparat eingeschaltetes trockenes Filter. Diese 
Methode diirfte aber nur fiir leichter lésliche Substanzen mit 
Vortheil anzuwenden sein. Auel hat sie, da zur Erhaltung einer 
constanten Temperatur Diimpfe verschieden hoch siedender 
Fliissigkeiten beniitzt werden, den Ubelstand, dass man nicht 
leicht jede beliebige Temperatur erhalten kann. 

Um nun in allen Fiillen, auch bei schwer léslichen Salzen, 
in kurzer Zeit zu einer genau gesiittigten Lisung zu gelangen, 
muss man hauptsiehlich darnach trachten, die Salztheilechen mit 
dem Lésungsmittel in innigen Contact zu bringen, dem Lésungs- 
mittel also eine grosse Oberfliiche des Salzes zur gegenseitigen 
Einwirkung bieten. Letzteres erreicht man wohl am besten da- 
durch, dass man das fein gepulverte Salz mit dem Lésungsmittel 
mit Hilfe einer constanten Maschinenkraft schiittelt. Durch die 
dadureh bewirkte Multiplication der Beriihrungspunkte zwischen 
Salz und Lisungsinittel wird die Dauer des Experimentes aut 
das méglichste Minimum herabgemindert. Da man das Schiitteln 
in einem Luftbade, in welchem sich cine beliebige Temperatur 
durch Regulatoren constant erhalten Hisst, vornehmen kann, so 
sind damit die hauptsiichlichsten Bedingungen fiir die Herstellung 
venau gesiittigter Lisungen gegeben. 

Dass es dann bei den Versuchen auf die chemische Reinlieit 
der angewandten Materialien, sowie auch insbesondere aut die 
venaue quantitative Bestimmung des in der Lisung enthaltenen 
Salzes ankommt, braueht wohl nieht gesagt zu werden. Von den 
angedeuteten Principien ausgehend beniitzte ich zur Bestimmung 


der Léslichkeit tolgende 


Methode. 

Zum NSchiitteln des Gefiisses fiir das Salz und Loésungsmittel 
bediente ich mich eines Apparates, welchen Herr Prof. Lieben 
fiir diese und geplante dhnlicie Untersuchungen in dem hiesigen 
Laboratorium aufstellen less. Die Construction des Apparates ist 
folgende: Ein Gasmotor setzt mittelst einer Transinission eine 
excentrische Scheibe in Rotation, welche einen Schlitten an zwei 
eisernen Fiihrungsstangen hinauf und hinunter bewegt. Die 


Bliiuelstange, welche die Bewegung des Excenters aut den 








DOO Raupenstrauch. 


Schlitten iibertrigt, ist in einem radialen Sehlitz des ersteren 
verschicbbar und in jeder Lage durch eine Schraube festzuhalten. 
Dadurch ist es erméglicht, den Hub des Sehlittens innerhalb 
jener Grenze zu variiren, welche durch die Liinge des Sehlitzes 
vegeben ist, so dass der Weg, welehen der Sehlitten zu durch- 
laufen hat und damit die Geschwindigkeit desselben vergréssert 
und verringert werden kann. Der Sehlitten ist so eingerichtet, 
dass mit Hilfe versechieden grossecr Ringe, welche an zwei Ver- 
hindungsstangen verstellbar sind, verschieden grosse und auch 
gleichzeitig mehrere Flaschen geschiittelt werden kinnen. Da- 
durch wird der Apparat fiir die mannigfachen Zwecke, wie sie 
in einem Laboratorium vorkommen, verwendbar. Die Dimensiouen 
der Transmission sind so gewiihlt, dass bei mittlerer Geschwin- 
digkeit des Rades am Motor der Sehlitten ungetfiihr 150mal in 
der Minute hinauf- und hinunterliiuft. Dadureh wird der Inhalt 
des Getiisses bestiindig dureheinander geschiittelt. Dieser Theil 
des Apparates dient fiir Bestimmungen bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur des Arbeitsraumes. 

Fiir Bestimmungen bei héheren Temperaturen cient ei 
Lutthad, welches nach dem Principe der Lothar Meyer’schen 
Luttbiider,' dureh den Mechaniker Biihler in Tiibingen aus- 
vetiihrt wurde. 

Da das Luttbad eine betriichtliche Héhe (34 Ctm.) hat, so 
musste man besorgen, dass die Temperatur in demselben oben 
und unten verschieden sein werde. In der That zeigt das Thermo- 
meter bei h6heren Temperaturen am Boden des Luftbades etwa 
vier Centesimalgrade mehr als oben. Um diese Versehiedenheit 
auszugleichen, ist auf dem Deckel iiber den Offnungen. fiir den 
Austritt der Heizgase eine drehbare Scheibe angebracht, welche 
in Grésse und Lage iibereinstimmende Offnungen hat, wie die 
Wand des Deckels. Dureh Drehen dieser Scheibe Kann man die 
Otfnungen im Deekel mehr oder weniger sehliessen und dadureh 
den Abzug der Heizgase reguliren. Auf diese Weise gelingt es, 
die Temperatur im Luttbade trotz der Grésse desselben oben und 
unten bis auf eine minimale Ditferenz gleichmiissig und constant 
zu erhalten, was ein Beweis fiir die ausgezeichnete Construction 


Berichte d. deutsch. chem. Ges. in Berlin 16. lost — 2. 
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dieser Biider ist. Diese Differenz kommt bei dem Umstande, dass 
das Gefiiss in dem Bade bestiindig bewegt wird, wodurelh sich in 
demselben eine constante Temperatur herstellt, nicht st6érend in 
Betracht. 

Um den Zufluss des Gases zum Flammenkranze zu regu- 
liren, wird dasselbe durch einen Membranendruckregulator und 
dann dureh einen Bunsen’schen Regulator geleitet. Der letztcre 
ist durch einen Tubus des Deckels in das Luftbad eingesenkt. 

In den Wiinden des Luttbades sind auf drei Seiten in ver- 
schiedenen Hihen kleine doppelte Fensterchen aus Glimmer an- 
vebracht. Die Glimmerscheiben sind in einem Messingparallele- 
piped befestigt, welches in die Offmung der Wand genau einge- 


< 


schliffen ist. Durch diese Fensterchen kann man an entsprechend 
aufgehiingten Thermometern die Temperatur, sowie etwaige in 
dem Luftbade vorzunelhimende Operationen beobachten. 

Das Schiitteln des Gefiisses in dem Luftbade geschieht in 
der Weise, dass in die untere Scheibe des Schlittens eine Messing- 
stange eingeschraubt ist, welche sich in einer Stopfbiichse des 
Deckels auf- und abbewegt. An der Messingstange ist unten eine 
doppelarmige Klammer befestigt, mit welcher die zu schiittelnden 
Grefiisse an dem Halse festgehalten werden. Der Stopfen der- 
selben ist durch eine Schlinge aus Kupferdraht versichert. 

Die Austiihrung der Bestimmungen ist einfach. Der Deckel 
des Luftbades wird nach dem Schiitteln an dein Messingstabe 
emporgehoben und mittelst eines Hakens an dem Selilitten fest- 
gehalten; dann wird raseh der Kupferdraht mit einer scharfen 
Zange durchsehnitten, der gliiserne Stépsel des Getfiisses gedffnet 
und an Stelle desselben ein Korkstépsel ecingesetzt. Dieser ist 
dreimal durehbohrt. In der einen Bohrung triigt er ein Thermo- 
meter, in der zweiten ein kurzes Glasréhrehen, an welchem ein 
Kautsechuksehlaueh sitzt, und in der dritten Bohrung cin Glas- 
rohr, welches bis in die Lisung taueht. Dieses Glasrohr ist oben 
zweimal rechtwinklig umgebogen und Liutt in eine Erweiterung 
aus. An dieser erweiterten Stelle ist von Aussen ein doppeltes 
Miltrirpapier und zur Festigung desselben eine Leinwand sorg- 
fiiltig angelegt; dariiber ist ein Kautschukring gezogen. Uber 
diesen Kautsehukring und somit iiber das Filter ist) ein an- 


schliessendes Glasrohr gestiilpt, welehes nach unten trichter- 
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firmig ausgezogen ist. Dasselbe wird durch einen Kork in das 
Gefiiss, welches die filtrirte Lésung aufnehmen soll, eingesetzt. 
Indem man nun durch den erwihnten Kautschukschlauch aut 
die Oberfliiche der Lisung blist, wird dieselbe durch das umge- 
bogene Rohr und dureh das Filter in das Vorlagegefiiss gedrtickt. 
Diese Methode des Filtrirens hat sich sehr gut bewiilrt. Man 
filtrirt rasch und kann selbst schwer filtrirbare Substanzen klar 
erhalten. Der Filtrirapparat sowie das Vorlagegefiiss, welches 
friiher getrocknet und gewogen war, befanden sich wihrend des 
Schiittelns in dem Luftbade, um die Temperatur desselben anzu- 
nehmen. Da wiihrend des Filtrirens bei hohen Temperaturen 
etwas von dem Lisungsmittel verdampft, so wird in den Stopfen, mit 
welchem das trichterformige Rohrin dem Vorlagegefiiss festgehalten 
wird, dureh eine zweite Bohrung ein gewogenes Chlorealeium- 
rohrchen eingesetzt. Die Gewichtszunahme desselben wird zu dem 
Gewichte der Lésung hinzugerechnet. Doch ist diese Vorsichts- 
massregel nur bei hohen Temperaturen nothwendig, da beiniederen 
die Menge des verdampften Wassers cine verschwindend kleine ist. 

Es war nun zu erwarten, dass die Temperatur in dem ge- 
schiittelten Gefiisse sich durch die Reibung der Fliissigkeits- und 
Salztheilehen erhéhen werde. Die Versuche haben ergeben, dass 
das Thermometer nach Beginn des Schiittelns in dem Gefiisse 
um einige Zelntel, in einzelnen Fallen sogar iiber einen Grad, je 
nach der Menge des Salziiberschusses, der Grisse des Gefiisses 
und der Natur des Salzes mehr zeigt, als die Temperatur im 
Luttbad betriigt. Nach etwa ein viertel- bis halbstiindigem 
Schiitteln bleibt dann die Temperatur stationiir, sofern sich die- 
selbe im Luftbade nicht dindert. Wihrend des Filtrirens, das 
innerhalb des Luttbades vorgenommen wird, kann man die Tem- 
pexgtur der Lisung an dem mit dem Filtrirapparat eingesenkten 
Thermometer ablesen. Es hat sich hiebei gezeigt, dass es nicht 
nithig ist, wiihrend des Filtrirens den Deckel des Luftbades auf- 
zusetzen, da in der kurzen Dauer desselben eine Abkiihlung 
nielit zu beobachten ist. Nach d@m Filtriren wird das Gefiiss mit 
der Lisung dureh einen genau eingeriebenen Glasstipsel ge- 
schlossen, neben der Wage erkalten gelassen und dann gewogen. 
In der gewogenen Lésung wird das Salz aut entsprechende 


Weise quantitativ bestimmt. 
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Um nun sicher zu sein, dass jedesmal die Lisung fiir die 
Bestimmung wirklich genau gesiittigt war, beniitzte ich folgende 
zwei Methoden, welche sich gegenseitig controliren: 

Das Lisungsmittel wurde mit einem Uberschuss des Salzes 
bei niederer Temperatur zusammengebracht, in dem Luttbade 
auf die gewiinschte héhere Temperatur erwarmt und geschiittelt. 
Bei diesem Verfahren, das ich im Folgenden als Erwiirmun gs- 
methode bezeichnen will, gelangt man bei Substanzen, deren 
Lislichkeit mit der Temperatur zunimint, von einer ungesiittigten 
zu einer gesiittigten Lisung. Hier wiire es miglich, dass die 
Lisung nicht ganz gesiittigt bliebe. 

Zur Controle dafiir wurden Bestimmungen ausgefiilirt, Indem 
die Lésung bei héherer Temperatur gesiittigt, auf die gewiinschte 
abkiihlen gelassen und geschiittelt wurde. Nach dieser A bk tih- 
lungsmethode kiénnte die Lisung iibersiittigt bleiben. Wenn es 
nun, wie bekanntlich Gay Lussae zum erstenmale ausge- 
sprochen hat, bei einer bestimmten Temperatur unter gleichem 
Druck fiir cin Salz und dasselbe Lisungsmittel nur einen Niitti- 
gungspunkt gibt und wenn die Resultate dieser beiden Methoden 
miteinander tibereinstimmen, so kann man sicher sein, dass man 
diesen Siittigungspunkt erreicht hat. Aus meinen Versuchen hat 
sich ergeben, dass ein bis anderthalbstiindiges Schiitteln in 
heiden Fiillen die gleiche Léslichkeitszall gibt. Ob ein grésserer 
oder geringerer Ubersehuss an Salz vorhanden ist, hat bei den 
von mir untersuehten Salzen keinen Einfluss auf das Resultat. 

Auf die besprochene Weise gelingt es also, in etwa 1! , Stun- 
den zu verliisshehen Resultaten zu gelangen, wie sie nach triiheren 
Methoden in mehreren Tagen oder selbst Wochen nicht erhalten 
werden konnten. 

Im Folgenden theile ich die von mir ausgefiihrten Bestim- 
mungen mit, Da bei vielen der bisher gemachten Angaben tiber 
Lislichkeitsbestimmungen die Berechnungen theils auf 100 Theile 
der Lisung, theils auf 100 Theile Wasser bezogen sind, wodureh 
ein directer Vergleich erschwert ist, so habe ich, wie A. Etard |, 
um in Zukunft ein gleichmiissiges Vorgehen der Chemiker zu er- 
wirken, vorgeschlagen hat, die Gewichtstheile Salz, welche mit 





1 Compt. rend. 98. 995, 1276. 
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tirmig ausgezogen ist. Dasselbe wird durch einen Kork in das 
Getiiss, welches die filtrirte Lésung aufnehmen soll, eingesetzt. 
Iudem man nun durch den erwihnten Kautschukschlauch aut 
die Oberfliiche der Lisung bliist, wird dieselbe durch das umge- 
bogene Rohr und dureh das Filter in das Vorlagegefiiss gedrtickt. 
Diese Methode des Filtrirens hat sich sehr gut bewiilrt. Man 
filtrirt rasch und kann selbst schwer filtrirbare Substanzen klar 
erhalten. Der Filtrirapparat sowie das Vorlagegefiiss, welches 
friiher getrocknet und gewogen war, befanden sich wiihrend des 
Schiittelns in dem Luftbade, um die Temperatur desselben anzu- 
nehmen. Da wihrend des Filtrirens bei hohen Temperaturen 
etwas von dem Liésungsmittel verdampft, so wird in den Stopfen, mit 
welchem das trichterformige Rohrin demVorlagegefiiss festgehalten 
wird, dureh eine zweite Bohrung ein gewogenes Chlorealeium- 
rohrchen eingesetzt. Die Gewichtszunahme desselben wird zu dem 
Gewichte der Lésung hinzugerechnet. Doch ist diese Vorsichts- 
massregel nur bei hohen Temperaturen nothwendig, da beiniederen 
die Menge des verdampften Wassers cine verschwindend kleine ist. 

Es war nun zu erwarten, dass die Temperatur in dem ge- 
schiittelten Gefiisse sich dureh die Reibung der Fliissigkeits- und 
Salztheilehen erhéhen werde. Die Versuche haben ergeben, dass 
das Thermometer nach Beginn des Schiittelns in dem Gefiisse 
umn einige Zehntel, in einzelnen Fallen sogar iiber einen Grad, je 
nach der Menge des Salziiberschusses, der Grisse des Gefiisses 
und der Natur des Salzes mehr zeigt, als die Temperatur im 
Luitbad betriigt. Nach etwa ein viertel- bis halbstiindigem 
Schiitteln bleibt dann die Temperatur stationir, sofern sich die- 
selbe im Luftbade nicht findert. Wiihrend des Filtrirens, das 
innerhalb des Luttbades vorgenommen wird, kann man die Tem- 
peratur der Lésung an dem mit dem Filtrirapparat eingesenkten 
Thermometer ablesen. Es hat sich hiebei gezeigt, dass es nicht 
nithig ist, wiihrend des Filtrirens den Deckel des Luftbades aut- 
zusetzen, da in der kurzen Dauer desselben eine Abkiihlung 
niclit zu beobachten ist. Nach tem Filtriren wird das Gefiiss mit 
der Lisung dureh einen genau eingeriebenen Glasstépsel ge- 
schlossen, neben der Wage erkalten gelassen und dann gewogen. 
In der gewogenen Lisung wird das Salz auf entsprechende 


Weise quantitativ bestimmt. 
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Um nun sicher zu sein, dass jedesmal die Lisung fiir die 
Bestimmung wirklich genau gesittigt war, beniitzte ich folgende 
zwei Methoden, welche sich gegenseitig controliren: 

Das Lisungsmittel wurde mit einem Uberschuss des Salzes 
bei niederer Temperatur zusammengebracht, in dem Lutftbade 
auf die gewiinschte héhere Tempcratur erwarmt und geschiittelt. 
Bei diesem Verfahren, das ich im Folgenden als Erwiirmun gs- 
methode bezeichnen will, gelangt man bei Substanzen, deren 
Lislichkeit mit der Temperatur zunimint, von einer ungesiittigten 
zu einer gesiittigten Lisung. Hier wiire es miglich, dass die 
Lisung nicht ganz gesiittigt bliebe. 

Zur Controle dafiir wurden Bestimmungen ausgetiilirt, indem 
die Lésung bei héherer Temperatur gesiittigt, auf die gewiinschte 
abkiihlen gelassen und geschiittelt wurde. Nach dieser A bk iih- 
lungsmethode kénnte die Lésung tibersiittigt bleiben. Wenn es 
nun, wie bekanntlich Gay Lussae zum erstenmale ausge- 
sprochen hat, bei einer bestimmten Temperatur unter gleichem 
Druck fiir cin Salz und dasselbe Lisungsmittel nur einen Niitti- 
gungspunkt gibt und wenn die Resultate dieser beiden Methoden 
mniteinander tibereinstimmen, so kann man sicher sein, dass man 
diesen Siittigungspunkt erreicht hat. Aus meinen Versuchen hat 
sich ergeben, dass ein bis anderthalbstiindiges Schiitteln in 
heiden Fallen die gleiche Léslichkeitszahl gibt. Ob ein grésserer 
oder geringerer Ubersehuss an Salz vorhanden ist, hat bei den 
von mir untersuehten Salzen keinen Einfluss auf das Resultat. 

Auf die besprochene Weise gelingt es also, in etwa 1! , Stun- 
den zu verlisshichen Resultaten zu gelangen, wie sie nach friiheren 
Methoden in mehreren Tagen oder selbst Wochen nicht erhalten 
werden konnten. 

Im lolgenden theile ich die von mir ausgefiihrten Bestim- 
mungen mit, Da bei vielen der bisher gemachten Angaben tiber 
Lislichkeitsbestimmungen die Berechnungen tlieils auf 100 Theile 
der Lisung, theils auf 100 Theile Wasser bezogen sind, wodureh 
ein directer Vergleich erschwert ist, so habe ich, wie A. Etard 4, 
um in Zukunft ein gleichmiissiges Vorgehen der Chemiker zu er- 
wirken, vorgeschlagen hat, die Gewichtstheile Salz, welche mit 


1 Compt. rend. 98. 995, 1276. 
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hundert Gewiechtstheilen des Lisungsmittels eine gesiittigte 
Liésung bilden, als Lislichkeitszahl angefiihrt. Da es bei krystall- 
wasserhiiltigen Salzen ohnehin nicht sicher ist, mit wie vielen 
Molekiilen Krystallwasser das Salz in der Lisung enthalten ist, 





so habe ich immer das krystallwasserfreie Salz in Reechnung 
gezogen, 


Die Wiigungen sind auf den luftleeren Raum um- 
eerechnet. 


Chlornatrium. 


Die Lislichkeit dieses Salzes ist vielfach mehr oder weniger 
genau untersucht worden. Fuchs gibt an’, dass es bei allen 
Temperaturen gleich léslich sei und dass 100 Theile Wasser 
o¢ Theile reinen Chlornatriums lisen. Alle spiteren Versuche 
haben eine mit der Temperatur steigende Léslichkeit ergeben. 
Doch zeigen die Resultate verschiedener Forscher mitunter erheb- 
liche Differenzen. In der Tabelle I habe ich einige Angaben 
zusammengestellt. 

H. Kopp hat fiir die Léslichkeit des Chlornatriums die 
Forme! bereehnet: 


aqQe~ = = 


S = 35°48 + 0:024748 ¢ — 000011000 ¢#? + 0-0000026555 ¢°, 
A. E. Nordenskjild gibt eine logarithmische Gleiehung an: 


’ .... i ft 
LogS = — 0:4484 + 0:0105 |__| + 0:0319 | —_* 
‘ - 100) FP 700, 
L. C. de Coppet hat eine Gerade von der Formel: 
S = 34:359 + O-0D27 f 


vefunden. 
Aus seinen Versuehen hat Andreae die Formel berechnet: 


S = 35°65 + 00078389 (¢ — 4) + 0°00058115 (4 — 4)* 
E4 
[eh habe die Lisliehkeit dieses Salzes nach der oben be- 
schriebenen Methode untersucht. Fiir die Bestimmungen wurde 





i Kastner's Arehiv fiir die gesammte Naturlehre. Bd. 7. 
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ein durch mehrmalige Krystallisation, wihrend welcher das Salz 
hiiuhg umgeriihrt wurde, gereinigtes natiirliches Chlornatrium 
verwendet. In demselben liessen sich mit Hilfe der gewéhnlichen 
heagentien keine fremden Bestandtheile nachweisen. Ausserdem 
wurden noch einige Controlversuche mit reinem Chlornatriun, 
direct aus einem schinen nattirlichen Krystall genommen, ge- 
macht. 

Da es bei dem Chlornatrium, wegen des Verknisterns des- 
selben, nur schwer gelingt die letzten Spuren von Feuchtigkeit 
ohne Verlust an Salz zu entternen, so beniitzte ich fiir die Be- 
stimmung des Gehalts der Lisung folgendes Verfahren: In ein 
diinnwandiges Gliischen mit weitem Halse ist ein Glasstipsel 
eingerieben, in welchen zwei Glasréhrehen eingeschmolzen sind. 
Das eine derselben reicht in das Gefiisschen bis nahe zu der 
Obertliiche der Lisung. Mittelst ciner Luftpumpe wird nun durch 
das zweite Réhrehen ein Luftstrom durchgesaugt, welcher also 
bestiindig auf die Oberfliiche der Lisung bliist. Derselbe ist in 
einer Scowetelsiiurewaschflasche getrocknet und in einem spiral- 
formig gewundenen Rohr aus Glas vorgewiirmt. Das Spiralrohr, 
sowie das Abdampfgliischen betinden sich in cinem Luttbade. 
dessen Temperatur nahe dem Siedepunkt der abzudamptenden 
Lisung erhalten wird. Der dureh den erwiirmten Luftstrom fort 
verissene Wasserdampf aus der Lésung wird in einem Rohr 
durch einen Tubus der Wand des Luttbades abgeleitet und in 
einer Vorlage condensirt. Dureh Priifen dieses Destillaces kann 
man sich die Gewissheit verschatten, ob etwa Spuren des Salzes 
mitgerissen wurden. [eh habe solches jedoch niemals beobachtet. 
Ist das Wasser zum grissten Theile verdampft, so steigert man 
die Temperatur des Luftbades allmiihlig bis auf etwa 200° ©. 
Bei dieser Temperatur entweichen die letzten Spuren Feueltig 
keit. Alsdaun wird das Gliischen mit dem Salzriickstand rasch 
aus dem Luttbade genommen, mit einem gewoéhnlichen einge- 
riebenen Glasstipsel verstopit, in) einem Exsiceator erkalten 
velassen und gewogen. Diese Operation wird wiederholt bis zur 
frewichtsconstanz des Abdampftriickstandes. Aut diese Weise 
velingt es eine Lisung in verhiiltnissiniissig kurzer Zeit oline 


Verlust an Salz einzudampten. 
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Tabelle IL. 


Gereinigtes natiirliches Chlornatrium. 

















Erwirmungsmethode 1 Abkiihlungsmethode 
=F | 
Temp. gefunden berechnet Temp. gefunden berechnet 
| 
| 
| 7 ; | fp 
Ord | BO Ot DO OED | Ord | Do OLY 3D°dD1dD 
| 
t-1 | BOOLG BOLO |} OT | BN 637 OO OET 
| 
Ge() | do bol do°OTO } +°2 | DO HOT do Olt 
| | 
17°6 | BO° TD 3D*SO08 | 10-5 30°69 35°691 
14°F | 1 06% DUG 6 | O° 21 36° 230 
esti -. — ee - " 
ee | S84 16916 | 6a°2 | 94° 292 Me ols 
bur? 6 OUS® 37-503 i 
i} 
Hy 





Tabelle Il. 


Natiirliches Chlornatrium. 











| ( 
Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode | 
sigan nan ae ae io | 
| | 

Temp. gefunden | berechnet |Temp., getunden berechnet 
| 
— _ i = | 
ry So ied Loallined - - } - -—— se 2 == 
lo°2 39°44 do (33 |} 14-3 | Do ed6 BO°GDS | 
Ty aaa Ot OS4 Ot 437 | OH4°6 D4 ° 246 37°291 | 

i 





Um zu ertahren, ob die Resultate nach beiden Methoden 
initeinander iibereinstimmen, habe ich bei dem Chlornatrium, 
sowie bei den folgenden Salzen aus einigen Zahlen je eimer 
Methode in der iiblichen Weise eine Gleichung von der Form 
Ssat+bt+eP+de....., worin § die Lislichkeit fiir die 
Temperatur ¢, a die Léslichkeit bei der niedersten Temperatur 
und b, ¢, d die Constanten fiir die Lislichkeitszunalme bezeichnen, 
hereechnet. Mit dieser Gleichung sind dann die Léslichkeiten fiir 
die zweite Methode berechnet. 

Fiir das Chlornatrium ist die Formel, aus den mit * be- 
zeichneten Zahlen der Tabelle IL fiir die Erwiirmungsmethode 


herechnet, folgende: 


S = 3)-D7) ale OQ: QOSSDSS (f —O°D) + O° 02? 7955 (t — O-d)*, 














Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze ete. JbO 


Mit dieser Gleichung sind die Zahlen der dritten und 
sechsten Spalte in den Tabellen IL und III berechnet. Die Uber- 
einstimmung ist fiir beide Methoden sowolil bei dem gereinigten 
als dem direct aus dem Krystall genommenen Chlornatrium selir 
betriedigend., 

Mit derselben Formel berechnet ist die Léslichkeit des 
Chlornatriums fiir je 10° folgende: 


Tabelle IV. 





Temp.  berechnet Zunahme der Léslichkeit tiir je 1° 
| 335°D71 
| O-O113 
10 |) 35684 
| Ce] 9 
A) | DOr SaD 
‘ (P24) 
5 | DH°OT9 
O° QOYS? 
40 OO BEL | 
| bead ess 
Do | BHsHa9 
| } 592 
HO | 37-091 
(} 45 ) 
| BT 41 
| bey) 
Rip | SS O46 


Diese Zahlen stimmen mit den yon Andreae! in der 
Tabelle [ angegebenen gut iiberein. Nur sind meine Bestim- 
mungen bel etwa 0° etwas niedriger als die von Andreae. Der- 


selbe sagt, dass nach seinen Versuchen die Lislichkeit des Chlor- 





| Die angetiihyten Bestimmungen Andreae’s wurden vor Kurzem aus- 
vefiihrt. Das Princip, nach welchem Andreae vertulir, ist dasselbe, wie das 
hier entwickelte. Nur ist die Art der Ausfiihrung bei ihm eine andere. Zur 
Zeit.als mir die Abhandlung desselben zu Handen kam, war ein grosser Theil 
meiner Bestimmungen in der hier besprochenen Weise ausgetiihrt. Da unter 
diesen auch die des Chlornatriums enthalten waren und dieselben im Allyge- 
meinen cine Bestiitigung der von Andreae gemachten Angaben sind, so 
habe ich kemen Anstand genommen, dieselben hier anzuttihren. Von der 
veplanten Untersuchung einiger anderer Salze sah ich ab, als ich dieselben 
in der Arbeit Andreae’s behandelt fand. Auch habe ich desshalb die Ver- 
suche iiber Chlornatrium anf eine geringere Zahl beschrinkt als urspriing- 


lich veplant war. 
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natriums von 0—4° constant sei. Nun ist aber bei dem Chlor- 
natrium die Liéslichkeitszunahme von O—4° so gering, dass sie 
beinahe in die Grenze der Beobachtungsfehler fillt, wesshalb es 
gerade bei diesem Salz trotz der grossen Schiirfe, mit welcher 
Andreae die Bestimmungen machte, schwer nachzuweisen ist, 
ob die Lislichkeitsverhiltnisse bis 4° anderer Art sind, als bei 
héheren Temperaturen. Die bei h6heren Temperaturen gemachten 
Bestimmungen weichen von denen Andreae’s nur ganz unmerk- 
lich ab, so dass also diese tibereinstimmenden Angaben der 
Wahrheit sehr nahe kommen diirften. 


Calciumsulfat. 

Auch dieses Salz ist in Bezug auf seine Lislichkeit vielfach 
untersucht worden. Die von verschiedenen Forschern ange- 
vebenen Zahlen zeigen aber mitunter ganz erhebliche Differenzen, 
welche darauf hinweisen, wie schwierig es nach den iiblichen 
Methoden gerade bei schwerlislichen Salzen war, normal ge- 
siittigte Lisungen zu erhalten. So fand Buchholz', dass sich 
ein Theil Gyps in 460 Theilen kalten und ebensoviel heissen 
Wassers auflise, wiihrend Giese angibt', dass sich ein Theil 
Gyps in 380 Theilen kalten und in 388 Theilen kochenden 
Wassers lise. Tipp sagt*, dass sich Gyps (CaO, SO, + 2 HO) 
bei 15 bis 20° in dem 388tachen Gewichte Wasser, Anhvydrit 
(CaQ, SO.) bei derselben Temperatur in dem 492fachen Gewicht 
Wasser lise; beide Liésungen triiben sich nicht bei dem Er- 
wiirmen, sondern erst bei dem Verdampfen von Wasser. Bei dem 
nachherigen Erkalten bilden sich iibersattigte Lisungeu. 

Ausser diesen ziemlich oberflichlich ausgetiihrten Bestimmun- 
gen liegen noch Angaben von A. H. Chureh*®, Lecog de Bois- 
baudran*, A. Cossa®, Poggiale®, Marignac’, Haver 
Droeze*, iiber die Lislichkeit des Gypses in Wasser vor. Ich 


1 Gmelin’s Handbuch der Chemie, 5. Aufl. 1855, 2. Bd. S. 186. 

* Vierteljahresschrift pr. Pharm. III, 506, Jahresberichte 1854. 8. 525. 
' Laboratory [, 418; Bull. soe. chim. {2} 1X 508; Jahresber. 1867. 5. 192. 
' Ann. chim. phys. /4| IX 173"Jahresberichte 1866, S. 164. 

® Gazz. chim. ital. 1873, 135. Jahresberichte 1875, 255. 

* Ann. chim. phys, [3] 8, 463. 

‘ No areh. ph. nat. 48, 120. Jahresbericht f. 1875, 8. 44. 

* Bericht d. deutsch. chem. Ges. in Berlin. 10, 1, 330. 
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habe dieselben in der Tabelle V zusammengestellt. Um sie mit 
einander und mit den von mir erhaltenen Resultaten vergleichen 


Tabelle V. 





() 
H°5 
| 12'5 
| 13°5 
| 13.7 
14°2 
| 16.5 
18-0 
19°d 
HY) 
20°2 
21°2 
22 





1 Theil wassertreies Caleciumsulfat lost sich in Theilen Wasser 
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zu konnen, habe ich die Zahlen, welche aut krystallwasserhiiltiges 
Calciumsulfat berechnet waren, auf wassertreies umgerechnet. 

Wie man schon an der Zahl der Bestimmungen ersieht, ist 
es Marignae gewesen, welcher die Léslichkeit des Caleium- 
sulfates in Wasser eingehender untersucht hat. Aueh hat er ins- 
besondere daraut auftmerksam gemacht, wie leicht gerade Cal- 
ciumsulfat iibersiittigte Lésungen bilden kénne. 

[ch habe die Léslichkeit dieses Salzes nach beiden von mir 
angetiihrten Methoden untersueht und zwar mit kiinstlich dar- 
gestelltem und mit natiirlichem Gyps. Ausserdem habe ich auch 
Bestimmungen mit wasserfreiem und zwar bei verschieden hohen 
Temperaturen gebranntem Calciumsulfat und mit natiirlichem 
Anhydrit ausgefiihrt. 

Das kiinstliche Caleiumsulfat wurde dargestellt, indem 
Chlorealecium in wiissriger Lisung mit Kalk versetzt, filtrirt und 
mit verdiinnter Schwetelsiiure gefillt wurde. Der Niederschlag 
wurde mit Wasser ausgewaschen. Die qualitative Analyse liess 
keine fremden Koérper auffinden. 

Die zur Untersuchung beniitzten natiirlichen Gypskrystalle 
waren vollkommen weiss und durehsichtig und stammten vom 
Monte Donato bei Bologna und von Porretta. Mit den Krystallen 
beider Provenienzen wurden gesonderte Bestimmungen gemacht. 

Der untersuchte Anhydrit, von Bleiberg stammend, war 
bliiulich vetiirbt; er enthielt Eisen und etwas fliichtige Substanz. 
Es erscheinen daher die Zahlen nielit streng mit denen von ge- 
branntem Caleiumsulfat vergleichbar. 

Die quantitative Bestimmung des Salzes in der Lisung 
geschah durch vorsichtiges Abdampfen der letzteren in einer ge- 
wogenen Platinsehale, Trocknen, Gliihen und Wigen des Riiek- 
standes yon wasserfreiem Calciumsulfat. 

Die folgenden Tabellen enthalten die von mir gefundenen 
Resultate, wobei als Lésliechkeitszahl das Gewicht des wasser- 
freien Salzes angetiilirt ist, welehes mit 100 Gewichtstheilen 
Wasser bei der betreffenden Temperatur cine gesiittigte Lésung 
bildet. Um meine Bestimmungen ‘nit den in der Tabelle V ange- 
tiihrten vergleichen zu kénnen, habe ich in der vierten und 
achten Spalte der Tabelle VI die Art der Berechnung mit der 


dort angewandten in Einklang gebracht. 
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Tabelle VI. 


Kiinstliches Calciumsulfat. 





Erwirmungswethode Abkihlungsmethode 














S co 2 | gs = x 
- = = “= ~= © D ai %& . =- «236 
— on = => °"S 2 a | — - 22 “ts 2 
> | s (a2seFi 6 | > (R425 
= | of i On) & Fs i —- v7 = 
() ‘wens HO4°60 O°S O°1TT1*® O- 1771 56 4°54. 
0 8 | 0-1768 O°1771 | 565°57 13-00-1952 | 00-1957 | 512-35 
16-4 10+ 2006 O°2005 | 498-55 14°0 0°1975#, O-1975 | DOG+27 
20°0 | 0+ 20386 | 0720389 | 491-14 32°D 0°2116*| O° 2116 172°35 
29°510°2104) 0°2105 475-18 34°99 O29 | iat 171-48 
3d°9 |) O°2117 — 162°353 BseS O°2Z117T*, O° 2117 172°30 
O84) 0°2115) — 472°75 49°5 O2088 | 02086 L7s-74 
18-8) 0-9092) OF POSS | 478-09 H4°0 O° BQOOD*!) O- POOH 198° 73 
9°} O° 2044) 0° 2058 {89°23 76°4.0°1882 | O-1904 | 551°45 
64°1/0°2092) O° 2005 4ANG* 49 79-6 |0°1872#| O°1872 | = 535°92 
} 

74°8}0°1909 | 0-°1918 923°78 
R6°8 | OF1L7T98 | OF LE DDD 93 | | 


| 
| 
| 


Man ersielt aus dieser Tabelle, dass die Lislichkeit des 
Gypses bis zu etwa 52° mit steigender Temperatur zunimit. 
Von 32 bis 38° ist sie fast gleich, so dass die Zu- oder Abnahme 
in die Grenze der Beobachtungsfehler fallt. Von 38° an nimmt 
die Loéslichkeit mit der Temperaturzunahme ab. 

Wenn man die Zahlen der vierten und achten Spalte dieser 
Tabelle mit den von Marignae angegebenen vergleicht, so sieht 
man, dass sie bei den mittleren Temperaturen denselben sehr 
nahe stehen. Bei den niederen und héheren Temperaturen habe 
ich die Léslichkeit des Gypses etwas kleiner gefunden als 
Marignae. Da meine Bestimmungen nach beiden Methoden gut 
libereinstinmende Zahlen ergeben haben, so michte ich glauben, 
dass die Lisungen Marignac’s iibersiittigt waren. 

Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle VI fiir die 
Abkiihlungsmethode habe ich fiir die Temperaturen von 0° bis 


9° 


ungefihr 32° die Gleichung: 








oy 
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S=0-1771 + 0-00187162 (¢ — 0:8) — 0- 0000247095 (¢ — 0°: 8)* 


und von etwa 38° weiter die Gleichung: 


S= 0-2117—0-000192371 (€— 38-8) — 
— 0+ 0000100029 (f — 38°8)* 


berechnet. Die mit diesen Formeln berechneten Zahlen stimmen 
mit den durch den Versuch gefundenen bis auf cinige Einheiten 
der vierten Decimale iiberein. 

Die Bestimmungen, welche ich mit natiirlichem Gyps aus- 
fiihrte, ergaben folgende Zahlen: 


i Tabelle VIL 


Natiirlicher Gyps. 





Erwirmungsmethode Abkithlungsmethode 





| 
| 
| 

















Temp.; Getunden Berechnet |Temp. Gefunden | Berechnet | 
a ali ; i —— | 
17-4 0-2018 02013 | 15°8 O*2009 O°1996 | 
16°38 020002 | 02007 | 17°8 O*2011° 0° 2018 | 
45°5 O°2105 | 02100 44°8 0-2107 Q+2102 
69°8 0°1972 | 01962 59°1 0°2055 | 0°2037 

| | | 








° 


Die mit ° bezeichneten Bestimmungen wurden mit den 
Krystallen von Monte Donato, die tibrigen mit denen von Porvetta 
ausgetiihrt. 

Aus der Tabelle VII geht hervor, dass die gefundenen 
Zahlen den mit den angegebenen Formeln berechneten sehr 
nahe kommen, dass also die Léslichkeiten des kiinstlichen und 
natiirlich vorkommenden Gypses gleich sind. 

Fiir je 10° berechnet ist die Liéslichkeit des Calciumsulfates 
folgende: 
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Tabelle VIIL. 








Temp.  Berechnet Zunahme der Loslichkeit fiir je 1° 
Org | O° 1756 
+-O°OOLOH | 
} 10 | O-1922 | | 
| | | ~OO0117 | 
20 | 0.2059 | | 
+O OU06S 
30°} 02107 | 
| 40 O25 | | 
—) VOO52 
| 50 0-2083 | | 
| Oo MWIDI | 
| 60 | O° PO352 
WMT? 
TW 1960 
| —t (MMI 
gO) | Me PRG8 | 
| —o- 00111 | 
GO | O°1t57 
| | | 





Will man nach der graphischen Methode die Léslichkeits- 
verhiiltnisse durch eine Linie veranschaulichen, so erhilt man 
itir das Calciumsulfat, wenn man in der tiblichen Weise die 
Lislichkeitszahl als Ordinate und die Temperatur als Abscisse 
einesrechtwinkeligen Coordinatensystems auftrigt, eine Linie, wie 
sie auf der beiliegenden Tafel gezeichnet ist.’ Dieselbe stellt bis 32° 
eine gekriimmte aufsteigende Linie dar, welche ihre concave Seite 
der Abscisse zukehrt, von 38° bis ungefiihr 64° bildet sie eine 
abfallende krumme Linie mit der concaven Seite nach der Tem- 
peraturachse gekehrt und von 64° an scheint sie in eine Gerade 
auszulaufen, 

In der folgenden Tabelle sind die Versuche mit gebranntem 
Gryps zusammengestellt. 


1 Aut der Tatel sind die Léslichkeitszahlen tiir das Calciumsulfat auf 
der rechten, diejenigen fiir die Silbersalze aut der linken Seite aufgetragen. 
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Tabelle IX. 


Gebrannter Gyps und natiirlicher Anhydrit. 





Mit den | 


‘Formeln fiir 
Getunden ‘ungebrann- 
| ten Gyps | 
- berechnet | 





Bei 125—130°\ 15°4 O+2018, 114, Stunden geschiittelt. | 01992 


)-2016, 21), ¥ ‘ O-2008 | 


ied | 


gebrannt =} 16-9 
O° 3402, : 


\ 19°5| O0°2853, 5 


Ie 


| 0° 2029 





Bei 250° 
| 26°5) 02098, 10 Tage gestanden und 21,, 


Stunden geschiittelt. 2089 





15-9) O°3081, 2 Stunden geschiittelt. 


16°O) O° 3072. Ll), 
16:1 O° SOTS, 2 


bo 


17°) =O 8049, 4 
Bei Rothgluth/ 21-7] 0-2346, 2 Wochen vestanden und 


\ 


vebraunt | 3 Stunden geschiittelt. 


16°4) 00-2012, 10 Wochen gestanden und 
3 Stunden geschiittelt. 0° 2003 





17°77} 02935, mit einigen Gypskrystiill- 
chen versetzt und 3 Stunden 
geschiittelt. O°2017 





16-S} 00-2522, 2 Stunden geschiittelt. 


| Anhydrit 17-4) 0°2117, 4 Wochen gestanden und 
| 2 Stunden geschiittelt. 





02013 | 
| 


Aus diesen Versuchen ergibt sich: 

Gyps, bei 125—-130° gebrannt, nimmt das Krystallwasser 
leicht wieder auf und zeigt schon nach zweieinhalbstiindigem 
Schiitteln die Lislichkeit des ungebrannten Gypses. 

Gyps, bei 250° und dariiber gebrannt, ist lislicher als 
krystallwasserhiltiger; bei 250° gebrannt zeigt die Lisung schon 
nach zehn Tagen den normalen Gehalt, bei Rothgluth gebrannt, 
erst nach zehnwéchentlichem Stehen. Je hiher also die Tem- 
peratur war, bei welcher er gebrannt wurde, um so lingere Zeit 
ist erforderlich, bis die Lisung aut den normalen Gehalt herab- 
geht. Dieser Mehrgehalt der Lisung an Calciumsulfat kann nun, 
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Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze ete. 


wie Marignac annimmt, zuriickzufiihren sein auf Ubersiittigung: 
in diesem Falle kinnte man erwarten, dass die Lisung, mit 
Gypskrystillechen geschiittelt, auf den normalen Gehalt herab- 
vehe. Der Versuch ergab, dass solehes nicht der Fall ist. Auch 
ist es nicht wahrscheinlich, dass der Grad der Ubersiittigung 
immer genau derselbe, dass also die Lislichkeitszahlen trotz der 
Ubersiittigung fast gleich sein sollten, wie es bei mehreren 
Versuchen der Fall war. Hingegen kiénnte diese Erscheinung 
auf Polymerisirung der Substanz zuriickzufiihren sein. Nach 
A. Geuther' ist der Gyps dasSalz einer Dischwetelsiiure und die 
Formel desselben zu schreiben: S,O,Ca, + H,O + 3H,0. Bei 
100° verliert diese Verbindung drei Molekiile Krystallwasser, 
wiihrend sie das vierte erst bei 120° verliert. ,Wird der Gyps 
vollstiindig entwiissert, also iiber 120° erhitzt, aber nicht tiber 
160°, so nimmt er sein Krystallwasser rasch wieder aut, er 
erhiirtet rasch wieder. Wird er aber iiber 160, respective 200° 
erhitzt, so nimmt er das Wasser nur sehr langsam wieder aut, 
erhirtet nicht mehr. Er verhiilt sich nun wie Anhydrit. Die wirk- 
liche Ursache dieser wesentlichen Veriinderung der Eigenschatten 
des Gypses kann aber weder die Wiirme, noch sonst eine andere 
physikalische Kraft sein, denn beim Erhitzen auf 200° findet 
weder Schmelzung noch sonst eine sichtbare Aggregatsiinderung 
der Substanz statt, sie kann vielmehr nur eine chemische sein. 
Diese ist aber leicht darin zu finden, dass der vom Krystall- 
wasser befreite Gyps zuniichst noch das wasserfreie Salz der 
Dischwefelsiiure darstellt, dass dieses aber bei héherer Tem- 
peratur zersetzt wird und in zwei Mgte. des Salzes der Mono- 
schwefelsiiure, d. h. den Anhydrit tibergeht. Nach dieser An- 
nahme diirfte also der todtgebrannte Gyps als Salz der Mono- 
schwefelsiiure in der Lisung enthalten und als solches léslicher 
als krystallwasserhiiltiger Gyps sein. Dureh das Stehen mif 
Wasser wiirde dann eine allmiilige Riickwandlung in das Salz 
der Dischwefelsiiure statttinden, welches letztere das Krystall- 
wasser allmélig wieder authinuut und dann die Léslichkeit des 


gewohnlichen Gypses zeigt. 





1 Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 218, Ss. 297. 











x4 Raupenstrauch. 
= 
Silberacetat. 


Uber die Lislichkeit dieses und der folgenden organischen 
Salze fand ich in der diesbeziiglichen Literatur keine genauen 
Angaben vor. Die gemachten Bestimmungen beziehen sich meist 
auf gewohnliche Temperatur oder auf 100°. 

Das von mir untersuchte Salz wurde in folgender Weise 
dargestellt: Natriumacetat wurde durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt und die darin enthaltene Essigsiiure durch successives 
Kintragen von Schwefelsiiure und Abdestilliren in 3 Fractionen 
gewonnen. Die mittlere Fraction musste von homologen Sauren, 
welche in dem urspriinglichen Priparat miglicherweise als Ver- 
unreinigung enthalten sein konnten, frei sein. Sie wurde daher 
zuniichst nochmals destillirt, um etwa Spuren mitgerissenen 
Natriumsulfates sicher zu beseitigen und dann mit kohlensaurem 
Silber am Riickflusskiihler digerirt. Die neutral reagirende Salz- 
lisung wurde heiss filtrirt. Die bei dem Erkalten erhaltenen 
Krystalle wurden nochmals heiss gelist; es schieden sich dann 
die charakteristischen gliinzenden, flachen, biegsamen Nadeln aus, 
ohne Beimengung eines krystallinischen Pulvers, welches auf 
das Vorhandensein homologer Siuren deuten wiirde (Schor- 
lemmer). 

Zur Analyse wurden die Krystalle zwischen Filtrirpapier 
wiederholt abgepresst, auf einer Thonplatte iiber Schwefelsiure 
im Vacuum getrocknet und dureh vorsichtiges Gliihen in einem 
vewogenen Porcellantigel und Wiaigen des metallischen Riick- 
standes die Silberbestimmung gemacht. Die Analyse ergab fol- 
vende Zahlen: 

I. Analyse: 0°5436 Grm. des Salzes gaben 0: 35522 Grm. Silber. 
II. Analyse: 0°6211 , , “ , O:4007  , . 


In 100 Theilen des Salzes: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,AgO. 
a 7) te a el 
I 1 
Silber... .64°79 64°51 64°65 


Die Bestimmung der Salzmenge in der Lésung geschah in 


der Weise, dass letztere in einer gewogenen Berliner Schale auf 
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Uber die Bestimmung der Lislichkeit einiger Salze ete. 


dem Wasserbade vorsichtig abgedampft wurde. Der Salzriick- 
stand wurde getrocknet und durch sehwaches Gliihen zersetzt 
Aus dem gewogenen metallischen Silber wurde die Menge des 
in der Lésung enthaltenen Salzes berechnet. Bei stiirkerem und 
lingerem Gliihen zeigte die Schale eine Zunalme an Gewicht 
(wohl in Folge gebildeten Silbersilicates). Es wurde daher vor 
der ersten Wigung nur gelinde und kurze Zeit gegliiht. 

Die Tabelle X enthalt die von mir gefundenen Zahlen der 
Lislichkeit dieses Salzes. Um zu erfahren, ob die Resultate nach 
hbeiden Methoden miteinander iibereinstimmen, habe ich aus 
einigen mit * bezeichneten Zahlen der Abkiihlungsmethode fiir 
die Liéslichkeit des Silberacetats folgende Formel berechnet : 

S = 0°¢307 4 0-0150139 (€ — 0-6) + 0+ 000022736 (¢ — 0-6)" 
+ 0: QOOW0090101 (f — 0: 6)* 

Mit dieser Formel sind die in der dritten und sechsten 
Spalte angeftihrten Zahlen berechnet. Sie stimmen mit den 
Resultaten beider Methoden bis auf etwa zwei Tausendstel der 
Lislichkeitszahl iiberein. 


Tabelle X. 


Silberacetat. 




















| Erwarmungsmethode | Abkiihlungsmethode 
‘Temp., Getunden Berechnet §Temp.) Getunden Berechnet | 
a | | 
0°68 | 087327 0+ 7307 OG | 0° 7297) 
| | 0: 7307 
13°D | 09292 0° 9301 0-6 | O7317) 
| 22°6 | 1-O849 L°OS816 12°5 0-992 OeO.ag 
140-9 | 1+4327 14316 25°6 | 171318 11345 
59°38 1° 7652 1-7673 40°6 | 1°4253# 1°4253 
66469 2°O315 2°0296 5D°2 | 1° T640* 1° 7640 
| 78°2 2° 4532 2° 4537 66°2 | 2°0640 2-O678 | 
| ~~ ~ “y,* 6) deo ‘oy? ‘> 
40°O i 2° SH15* 23615 
} 
po | | 
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Fiir je 10° berechnet ist die Liéslichkeit des Silberacetats 
folgende : 


Tabelle XI. 





| 
| 























‘Temp. serechnet | Zunahme der Léslichkeit fiir je 1° | 
| | _| 
| sata 
O | O°F217 
| O°O1528 
1O | O°s745 
| 0: 01626 
20, |) = «1°03871 
| O°OLTT5 
| 30 | 1°2?146 
O-O1L9S80 
| 40 1°4126 
| 0.022349 
= 1°6365 
O°O02551 
| 60 | 1°8916 ui 
| | +2917 
| (0 2 1853 ; 
| 0.03338 
80 | 8 2°5171 | 
P| | 





Silberpropionat. 


Fiir die Untersuchung stellte ich dasselbe in iihnlicher 
Weise dar wie das Silberacetat, nimlich durch fractionirte Zer- 
setzung von propionsaurem Baryt mittelst Schwefelsiiure und 
Diveriren der mittleren Fraction mit Silberearbonat. Die erhaltenen 
Krystalle, zweimal umkrystallisirt, zeigten schine  gliinzende 
blittehen. 

Die Silberbestimmung, wie bei dem Silberacetat ausgefiihrt, 
ergab foleendes Analysenresultat: 

[. Analyse: 0: 7421 Grm. des Salzes gaben 0-4438 Grmn. Silber. 
es 0°5222 , ‘ » 9°3130 

In 100 Theilen des Salzes: 


Berechnet fiir 


» : 
Gefunden C.H; Ago, 
ee al ———_ — a 
| II 
Silber... .50-°S80O 59-94 59-65 


Die quantitative Bestimmung des in der Lisung enthaltenen 
Salzes geschah auch hier und bei den noch folgenden Salzen, 








Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze ete. Od 





wie bei dem essigsauren Silber, durch Abdampten der Lisung, 

Trocknen, Gliihen und Wiigen des metallischen Riickstandes. 
Fiir die Lislichkeit des Silberpropionates habe ich aus den 

mit * bezeichneten Zahlen der Abkiihlungsmethode folgende 


Formel berechnet: 
S = 0°5238 + 0:0171938 (4 — 0:7) — 0: 00007646 (4 — 0-7)? 
7 


~ 


+ 0: QO00001 2501 (4 — O- 


Die mit dieser Formel bereechneten Zahlen in der Tabelle XII 
stimmen fiir beide Methoden mit den dureh den Versuch getun- 
denen gut iiberein. 


Tabelle XII. 


Silberpropionat. 








Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode 
Temp. gefunden berechnet | Temp.| gefunden berechnet 
eieG mmeees 

0.6 O° 5239) eG | ( 22R) = 90% 

» oan aD) - “ - - _ O° a327Z903> 
14°35 O° 7430 O: 7466 ibe 7 OHI IRY 
29°5 | O° 9800 O° URDD 15-5 O° T311 O° 7540 
O87 | L°1575 1°1353 20° % O° 956 O69 
02°2 | 1°3780 | 1°3772 | 38-2; 1°12979 1° 1269 
| 60°D | 16540 1° 6570 yet LL A064 1° 4064 
| -_ . - , | het ,? . *,*,%e 
1 aeb | 2 OLD0 2-O1LS4 Hoe | 1*6646 1° 6665 

| TO | 2 OO 14% ?OO14 


Fiir je 10° berechnet, ist die Lislichkeit des propionsauren 
Silbers folgende: 


Tabelle NIL. 





Temp. Berechnet Zunahme der Léslichkeit tiir je 1° 


3° ¢) (ye 5 Pa epee 
rit O° OLH63 


\ (} () (} s - 
] | re ‘| | OQ pos 
Dyed} (ye S36] i733 
_ | thet) be PRs 
*) | (yay? 
Bae | O° IO54 + 
i *¢95 1°15073 (be teed 
iio ; - 
yor | 1°3354 | db 
‘ | doe ) 
rar TOUS 
Gas | 1° d302 pit 
TO°O | 1° 7642 Ds: 


UO OPH 


sod 2°Q2N5 
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Silberbutyrat. 


Zur Darstellung desselben wurde normalbuttersaures Caleium 
mit Schwefelsiiure fractionirt zersetzt und aus der auf diese 
Weise gereinigten Buttersiiure das Silbersalz in iihnlicher Weise 
dargestellt, wie das Silberacetat. Das zweimalumkrystallisirte Salz 
zeigte schéne charakteristisch dentritenférmig gruppirte Nadeln. 

Die Silberbestimmung ergab: 

I. Analyse: 0°5321 Grn. Salz gaben 0- 2933 Grm. Silber. 
Il. ‘. 0°6123_ =o, P » O°38d96—,. . 
In 100 Theilen des Salzes: 


Berechnet fiir 


Gefiunden C,H; Ag0O, 
— a a ee — 
I I] 
Silber... .55-12 5D+ 46 55-36 


Aus einigen Zahlen der Abkiihlungsmethode habe ich fiir 
die Léslichkeit des Silberbutyrats die Formel berechnet: 


S = 0:-35660 + 0-00515752 (#—0- 6) + 0- 0000498771 (¢ — 0: 6)* 


Die mit dieser Formel berechneten Zahlen, welche in der 
dritten und sechsten Spalte der Tabelle XIV angefiihrt sind, 
kommen den durch den Versuch erhaltenen sehr nahe; nur bei den 
zwei hichsten Bestimmungen entspricht die Formel den gefun- 
denen Lislichkeitsverhiiltnissen nicht mehr. 


Tabelle XIV. 


Silberbutyrat. 





Erwiirmungsmethode Abkiihlungsmethode 
! , 
Temp. gefunden | berechnet | Temp.| gefunden | berechnet 
j — — — — —— — ————— a 
OG WOO | 0° 5660 Orb | UO S660% | 1° 3660 
17-0 | O° 4654 0° 4640) 12°1 | O° 4296 0° 4319 
34°6 | O° HOTT O-5990 B88 | O'GB3d8# | O°GSD8 
ott | O°7499 | O° 7536 DOeS | OF TD2I 0+ 7506 
Hor 9088 0° GOOG H's | O9145% | O°9145 


78'S | 1-102] 11-0743 | SL-0 | 1°1444 | 1-105] 
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Fiir je 10° berechnet ist die Léslichkeit des buttersauren 
Silbers folgende: 


Tabelle XV. 





‘Temp. Berechhet Zunahme der Loslichkeit tiir je 1° 
| 
—— ™ 
O° 562% 
OO OODHO 
10-0 (ys 1189 
OOO DY 
WAG eee ie $348 
| O° OQOTDG 
| BOrO OW HHUT 
OOS DY 
| 40-0 O° H4H65 
(WIG 
| DOV O° F425 
Oe OPO5S 
1 BOO | O° S485 
Oop, Las 
CO | end] 
OTH 53 


Pszeo} 11444 


Die letzte Zahl dieser Tabelle ist die dureh den Versuch 
gvefundene. 


Silberisobutyrat. 


Zur Bereitung dieses Salzes stellte ich die [sobuttersiiure 
durch Oxydation von Isobutylalkohol mittelst Kaliumbichromat 
und Schwefelsiiure dar. Die gebildeten Oxydationsproducte 
wurden von dem Oxydationsgemisch durch tiberhitzten Wasser- 
dampf abdestillirt, das Destillat mit Soda neutralisirt und abge- 
dampft. Der Riickstand von isobuttersaurem Natrium, dem noch 
etwa Salze homologer Siiuren beigemengt sein konnten, wurde 
mit Schwetelsiure fractionirt zersetzt und die in Freiheit gesetzten 
Siduren abdestillirt. Die imittlere Fraction wurde iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und der fractionirten Destillation unter- 
worten. Die auf diese Weise gereinigte Siiure zeigte den Siede- 
punkt 152° (uncorr). Das Silbersalz wurde daraus in iilnlicher 
Weise dargestellt, wie die vorhergehenden Salze. Die Krystalle 


zeigten schéne durehsichtige Blittehen. 








OO Raupenstrauch. 
Die Silberbestimmung ergab: 
I. Analyse: 0°5150 Grm. Salz gaben O-1740 Grm. Silber. 
II, Analyse: 0-5522 —,, » 0-2956 , ” 


In 100 Theilen des Salzes: 


Berechnet fiir 
C,H, Ag0O, 


a ee 


(refunden 
Oe 
I I] 
Silber... .55-24 9° D4 





- = “>,? 
9D°9a0 


Die Formel fiir die Léslichkeit des isobuttersauren Silbers, 
welche ich aus einigen Bestimmungen der Abkiihlungsmethode 
berechnet habe, ist: 


S = 08008 + 0: 00757805 (f— 0-6) + 0- 000020289 (f—0- 6 )* 
+ 0: QOQ0000734379 (t— 0-6)? 


Die mit dieser Formel berechneten Lislichkeitszahlen, welche 
in der dritten und sechsten Spalte der Tabelle XVI angefiihrt 
sind, stimmen mit den nach beiden Methoden erhaltenen Zahlen 
bis auf einige Einheiten der dritten Decimale iiberein. 


Tabelle XVI. 


Silberisobutyrat. 





Erwirmungsmethode Abkiihlungsmethode 
Temp.| getunden berechnet Temp. gefunden berechnet 
2 ~- - i \ » | , i a > . 
OG | Oe 7995 | -S008 O°G§ | OF S008 (8008 
| | | 
24° O°" 99L5 O° GIR 7 O* 9885 O° GQOO9 
69 1° 1398 1°1377 a9 | 1 148 1°1498 
{8° 1°2945 1°2910 {S-s 1°2987 1°2954 
@ 
| j 
| | - = ~ ) 
BOD 1°4849 1°4855 62°d | 1°3218* L°d218 
| 
a _ ~— —_ } bre ~ ye = - 
(O°O0 Leon 1-sO25 (4 ) | L°S3560 1°S3s7d 
| 
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Die Lislichkeit des Silberisobutyrats tiir je 10° berechnet, 
ist folyende: 


Tabelle XVII. 





Temp. Berechnet Zunahine der Léslichkeit tiir je 1° 
()r( O°? 7963 
OO gES] 
LG-O | O-8744 
| } t) (}¢ 
2 | Oe GBOR | WU564 
KGa 
Sole ed) 1-050 
Oro] 160 
fue) 1°1758 
Oa ys 74 
1) 13132 
MOTH D2 
Hire) 1°4764 
t} ()]' 7) 
Giied) 1°6609 
2251 
Sibet) 1°*SoUSv) 


| 

Um eine anschauliche Ubersicht tiber die Lislichkeitsver- 
hiiltnisse der hier angefiihrten Silbersalze zu geben, habe ich mit 
den in den Tabellen XI, XIII, XV und XVII enthaltenen Zahlen 
auf der beiliegenden Tafel die entsprechenden Léslichkeitslinien 
entworfen. Dieselben sind alle gekriimmte Linien, welche ihre 
econvexe Seite der Temperaturachse zukehren. Diejenige fiir 
das Silberacetat hegt am héchsten und steigt am steilsten an. Es 
ist also die Lislichkeit im Allgemeinen sowie die Zunahme der- 
selben mit steigender Temperatur bei dem niedersten Gliede in 
der homologen Reihe am gréssten. Mit griésserem Molekular 
eewicht wird dieselbe kleiner. Bei dem Salz der Isosiiure sind 
die Verhiiltnisse anderer Art. Dasselbe ist viel léslicher als 
das der normalen Siiure. Doch lassen sich aus diesen wenigen 
Bestimmungen noch keine allgemeinen Regeln ableiten. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hocliverelirten 
Lehrer, Herrn Prof. A. Lieben, fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und die férdernde Unterstiitzung, welche er mir bei der 
Austiihrung in zuvorkommendster Weise zu Theil werden liess, 


meinen Dank auszusprechen. 











Uber das Gummiferment. 


Kin neues diastatisches Enzym, welches die Gummi- und 
Schleimmetamorphose in der Pilanze bedingt. 


Von dem w. M. Julius Wiesner, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1885.) 


Uber die Entstehung des Gummi in der Pflanze ist nur 
wenig bekannt. Dass die bassorinfiihrenden Gummiarten aus 
Cellulose hervorgehen, wird allgemein angenommen; hingegen 
sind die Ansichten dariiber noch getheilt, ob auch die arabin- und 
cerasinfiihrenden Pflanzengummiarten desselben Ursprunges sind. 

Die bassorinhaltigen Gummiarten verrathen ihr Hervor- 
vehen aus Cellulose zumeist schon dureh ihre zellige Textur, welche 
beim Traganth, wie bekanntlich H. v. Mohl zuerst zeigte, mehr 
oder minder deutlich ausgesprochen ist, beim Gummi von 
Moringa pterygosperma Giirt., wie ich zuerst darlegte', mit 
weitaus grésserer Schiirfe hervortritt. Hier gibt also das Gummi 
im fertigen Zustande Auskunft tiber das Materiale, aus welchem 
es hervorgegangen. Die Form des Gewebes ist im Wesentlichen 
erhalten geblieben; was aber im Gewebe Cellulose war, tritt 
uns nun als Gummi, und zwar in dem genannten Falle der 
Hauptsache nach als Bassorin entgegen. 

Die cerasinhaltigen Gummiarten, zu welchen unter 
anderen das Gummi unserer Stein- und Kernobstbiiume ( Kirsehen- 
Ptlaumen-,Aprikosengummi ete.) gehort, lassen im fertigen Zustande 
keine Spur einer zelligen Textur erkennen. Nach Wigand* 


| Wiesner, die Gunmiarten, Harze und Balsame. Erlangen 186%, 
p. SL; im Naehtolgenden kurz mit ,Gumimi und Harze* citiit. 

2 Uber die Desorganisation der Pflanzenzelle, in Pringsheim’s Jahrb. 
ft. wiss. Bot. Bd. HL, p. 115 ff. 
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gehen dieselben, gleich dem Traganth, aus Cellulose hervor, hin- 
gegen soll nach einigen anderen Beobachtern die Stiirke das 
Materiale fiir diese Gummiarten bilden. Die Angaben Wigand’s 
fanden spiiter, namentlich durch Frank, Bestiitigung. Es kann 
keinem Zweifel mehr unterliegen, dass sowohl stiirketreie Zellen 
der Rinde als des Holzes der Gummimetamorphose vertallen 
kénnen. Frank riiumt indess der Stiirke in manchen Fiillen 
doch einen grisseren Einfluss bei der Gummibildung ein, indem 
sie nach seinen Beobachtungen neben der Cellulose Materiale 
zur Entstehung dieses Kérpers liefertt. Hingegen soll nach den 
Angaben Mereadante’s® das Stiirkmehl der der Gummimeta- 
morphose unterliegenden Geweben in der Pflanze eine andere 
Verwendung finden. 

Auchdiearabinhaltigen Gummiarten(arabisches, Senegal. 
guinmi ete.) lassen im fertigen Zustande keinerlei Structurver- 
haltnisse erkennen, so dass auch hier nur die Entwicklungs- 
geschichte entscheiden kann, aus welchen Gewebsantheilen 
dieselben hervorgehen. Auf Grund von Beobachtungen, welche 
im Wesentlichen mit den auf die Entstehung der cerasinhaltigen 
Gummiarten bezugnehmendenu  iibereinstimmen, wird — hier 
die Cellulose als jenes Material betrachtet, aus welehem in der 


Regel der integrirende Bestandtheil dieser Substanzen — das 
Arabin — hervorgeht. 


So ist es also beziiglich einzelner Gummiarten gewiss, dass 
sie giinzlich aus Cellulose hervorgehen; ferner kann es derzeit 
auch schon als gewiss angesehen werden, dass die iibrigen Guimi- 
arten meist ginzlich oder vorwiegend aus Cellulose entstelen. 
Ob nicht in manchen Fiillen der Gummibildung das Stiirkemell 
die Cellulose substituiren kinne, werden spiitere Untersuchungen 
erst zu entscheiden haben. 

Durch welche in den Geweben der Pflanze stattfindende 
Processe die Cellulose in Gummi oder Schleim umgewandelt 
wird, ist derzeit noch unbekannt. Einige gelegentlich am arabischen 
Gunmi gemachte Wahrnehmungen fiihrten mich auf die Ver- 
muthung, dass diese Umwandlung durch ein (ungeformtes ) Ferment 


1 Frank, Krankheiten der Pflanzen. Breslau 180, p. 85 ff und Ber, 
der Deutsch. Bot. Gesell. 1884. p. 321 ff. 
2 Ber. der Deutsch. Chem. Gesell. 1876, p. 518. 
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HOA Wiesner. 


erfolge. Von vornherein steht dieser Vermuthung wohl auch nichts 
iin Wege, da eine Umwandlung von Kohlenhydraten in andere 
durch Fermente im pflanzlichen Organismus etwas ganz gewoéhn- 
liches ist, beispielsweise die Stirke durch diastatische Fermente 
in Dextrin und Maltose iibergelhit. 

Die nachfolgenden Untersuchungen beziehen sich in erster 
Linie auf die natiirlichen Gummiarten, also auf Substanzen, 
welche im Wesentlichen aus Arabin, Cerasin und Bassorin 
bestehen. Doch soll auch die Frage der Entstehung der ve ge- 
tabilischen Sehleime und der Gummiharze erértert wer- 
den. Die ersteren bilden sich in vielen Fiillen, wie dies die 
mikroskopische Beobachtung lelirt, iihnlich wie der Traganth, 
aus Cellulose hervor.' Da nun die Schleime in chemischer 
Bezichung den Gummiarten selir nahe stehen, so selhien es 
zweckiniissig , zum mindesten auf jene Arten Riicksicht zu 
nelhmen, welche gleich den natiirlichen Gummiarten aus Cellulose 
hervorgehen. Uber die Entstehung der Gummiharze liegen noch 
keine genaueren Beobachtungen vor. Es schien mir zweckmiissig, 
auschliessend an die Gummiartey, auch einige Versuche mit 
Guuuiniliarzen anzustellen. Auch iiber die Entstehung des Holz- 
gunuuni werden einige Beobachtungen tolgen. 


1. Wird eine Lisung von arabischem Gummi mit Guajak- 
tinetur versetzt, so tritt nach kurzer Zeit eine intensive Blau- 
tirbung des sich emulsionsartig ausscheidenden Guajaklarzes 
ein.* Noch raseher, fast augenblicklich. stellt sich die Blau- 
flirbung ein, Wenn man eine Lésung von frischem Aprikosengummi 


mit dem genannten Reagens behandelt. 


Prank in Pringsheiim’s Jahrbiich. Bd. V. yp 25 ff. 

2 Dass arabisches und Senegalgunmi durch Guajaktinetur blau gefiirbt 
werden, gab Planche (Vergl Schwanert und Stohmann in Muspratts 
Chemie Bd. LL. p, 1565) zuerst an und erindete hieraut den Nachweis dieser 
Giumiarteninvertilschtem Traganth. Dieser Nachweis aber ist, Wieieh fand. 
keineswegs sicher, indem nicht nur fast alle cerasin- und arabinhaltigen 
Giununiarten, sondern auch, wie ich weiter unten zeigen werde, selbst det 


Tragauth bei Beobachtung gewisser Vorsichten die Guajakemulsion bliiuen 
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Da nun einige (tngeformte) Fermente, z. B. Diastase, 
eleichtfalls die Guajakemulsion bliuen'!, da ferner die wiisserigen 
Losungen der Guminiarten beim Schiitteln stark sehiumen, eine 
Kigenthiimlichkeit, welehe gleichfalls mehreren Fermenten zu- 
kiémmt, z. B. der Diastase, dem Myrosin ete., so wurde ieh aut 
den Gedanken geleitet, in den Gummiarten ein Ferment anzu- 
nehmen, weleches als Begleiter des Arabins. bzw. Cerasins und 
Bassorins auftritt und méglicherweise den Rest eines bei der 
Entstehung der Gummiarten betheiligten Kérpers repriisentirt, 
eine Annahme, welche, wie die naehfolgenden Zeilen zeigen 
werden, durch die Beobachtung bestiitigt wurde. 

Der Hauptheweis fiir das Vorhandensein eines Fermentes 
i Gummi liegt in den fermentativen Wirkungen des traglichen 
hKérpers, welche im dritten Paragraphen dieser Abhandlung aus- 
fiihrlich abgehandelt werden sollen. Hier will ich nur hervorheben, 
dass sich die Gegenwart stickstoffhaltiger Verbindungen — und 
alle bis jetzt bekannten Fermente sind stickstoffhaltig — dureh 
die bekannte Natriumprobe (Bildung von Cyannatrium) nach- 
weisen liisst, und dass sowohl dureh die Raspail’sche Reaction 
(mittelst Zuckerlisnng und Schwefelsiiure) als aueh dureh das 
Millon’sehe Salz das Vorkommen von Eiweisssubstanzen im 
Gummi festgestellt werden kann. Die Raspail’sche Reaction 
eelingt am besten unter Mikroskop. 

2, Zur Nachweisung diastatischer Fermente. Es 
sollte zuniichst gepriift werden, ob der im arabischen Gumi 
vorhandene fragliche Kérper in die Kategorie der diastatischen 
Fermente zu stellen ist. Hierunter ist nicht nur die gewilhnliche 
oder Malzdiastase (Maltin), sondern jedes Ferment zu ver- 


!Sch6nbein Journ. f prakt. Chem. CVI (1860), gab Guajak- 
tinctur als empfindlichstes Reagens auf Fermente an. Die letzteren fiirben 
hei Gegenwart von kleinen Mengen von Wasserstoffsuperoxyd das Guajak- 
harz blau, selbst wenn sie nur in sehr geringen Mengen vorhanden sind. 
Spiiter hat Baranetzky Die stiirkeumbildenden Fermente, Leipzig 187s. 
». 9 tf.) gezeigt, dass manche Fermente schon olme Zusatz von Wasserstott- 
hyvperoxyd die Guajakemulsion bliinen. Doch sollen auch stirkeumbildende 
Fermente in der PHanze vorkomme welche aut Guajakharz nicht reagiren, 
Es wiiren dies diastitische, aber mit der Malzdiastase nicht iiberein- 


stimmende Fermente. 
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stehen, welches die Stirke in andere lisliche Kohlenhydrate 
verwandelt, also alle jene Kérper, welche Baranetzky als 
,stiirkeumbildende Fermente“ zusammengefasst hat. ! 

Zum Nachweise der diastatischen Fermente empfiehlt sich 


am meisten — jedoch mit gewissen in diesem Paragraph niiher 
auseinandergesetzten Abinderungen — die von Baranetzky 


angegebene Methode, welche er* in folgenden Worten schildert: 
.Die Anwesenheit des diastatischen Fermentes wurde an Ver- 
Hiissigung des Kleisters und dessen Verwandlung in eine voll- 
kommen klare Lésung erkannt. Dieses Kriterium ist sicherer als 
das Erscheinen des Zuckers in der Fltissigkeit, denn wir werden 
spiiter sehen, dass die Bildung des Zuckers nicht mit dem Auf- 
losen der Stirke parallel zu gehen braucht.“ 

Mit Zuhilfenahme dieses Verfahrens fand Baranetzky 
diastatische Fermente in vielen stirkehaltigen Samen, stiirke- 
haltigen Knollen, in Stengeln und Blittern zahlreicher Pflanzen 
und selbst in stirkefreien Organen vieler Gewiichse, z. B. in der 
velben Riibe aut. 

Wenn die diastatische Wirkung des Fermentes eine sehr 
energische ist, so dass die Kleisterfliissigkeit sich schon in 
wenigen Stunden oder in noch kiirzerem Zeitraum kliirt, so ist 
das genannte Verfahren ohne Bedenken anzuwenden. Wenn 
hingegen, wie dies in vielen von Baranetzky beobachteten 
Fiillen néthig war, ein Zeitraum von 24—4s Stunden erforder- 
lich ist, um den Kleister in eine klare Fliissigkeit zu verwandeln, 
sO muss mit einer bestimmten Vorsicht vorgegangen werden, 

Wird niimlich ein halbprocentiger Stiirkekleister an der 
Luft stehen gelassen — bei einer Temperatur yon 20—22° C, — 
so bleibt er entweder durch 48 Stunden unveriindert oder er 
kliirt sich nach 10 — 40 Stunden gewissermassen von selbst 

| Der Ausdruck ,diastatische* oder ,stiirkeumbildende* Fermente als 
zusammentassende Bezeichnung fiir alle jene Enzyme, welche aus Stiirke 
Dextrin und andere lésliche Kohlenhydrate bilden, scheint mir empfehlens- 
werther als der Ausdruck ,zuckerbildende Fermente*,welchen A. Mayer in 
seinem unten citirten Werke fiir diese Substanzen gebraucht, denn es gibt 
stiirkeumbildende Fermente, welche kKeinen Zucker bilden, wie diese Ab- 
handlung lehren wird. 


» 


- le. }). 33. 
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vollstiindig, oder er wird innerhalb 48 Stunden noch triiber als 
er anfangs war; beides in Folge Bildung von Fermentorganismen, 
welche zum mindesten im ersteren Falle diastatisch wirkten. ! 

Stellt man gekochten Stirkekleister in einer vorher auf 200 ° 
erhitzten Eprouvette auf und verschliesst man die letztere mit 
einer auf 140° erhitzten Watte, so bleibt derselbe tagelang voll- 
stiindig unveriindert. Es scheint mithin empfehlenswerth, die 
Priifung des fraglichen Fermentes mit sterilisirtem Stirkekleister 
vorzunehmen. Da indess auch die Gunumilésung sterilisirt werden 
miisste, das Gummi aber, wie wir spiiter sehen werden, 
durch das Koehen seine fermentative Wirkung voll- 
kommen einbiisst, so lisst sich das Sterilisirungsvertahren nicht 
anwenden. Wohl aber lehren die Beobachtungen tiber die schein- 
bar spontanen Veriinderungen des Stiirkekleisters, dass es noth- 
wendig ist, peben jeder zur Priifung auf die diastatische Wirkung 
eines Fermentes verwendeten Stiirkekleistermischung noch zum 
Vergleiche cine Probe des verwendeten Kleisters unter viéllig 
“leichen Verhiiltnissen aufzustellen, und nithigenfalls das gekliirte 
Gemenge des Kleisters mit dem auf seine diastatische Wirkung 
au priifenden Ferment auf Bacterien zu untersuchen. 

Es scheint nun am zweckiniissigsten, die Trommer’sche 
Zuckerprobe zum Nachweise der diastatischen Wirkung zu 
verwenden. Dieser Weg fiihrt aber, so sicher er zur Auffindung 
des Maltins sich erwies, in unserem Falle gar nicht zum Ziele, 
indem die Wirkung des im Gummi enthaltenen Fer- 
mentes eine ganz andere ist, als die der bisher unter- 
suehten diastatischen Fermente; es wird niimlich 
unter Einwirkunge des Fermentes auf den Stiirke- 
kleister gar kein reducirender Zucker gebildet, wie ich 
weiter unten bei der Schilderung der Eigenschatten des fraglichen 
Fermentes noch niher angeben werde. 





| Die diastatische Wirkung gewisser Bacterien hat zuerst J. Wort- 
mann (Zeitschrift fiir physiologische Chemie Bd. 6 Hett 4 und 5) nach- 
vewiesen, indem er zeigte, dass die Baeterien, wenn ihnen nicht eine 
andere brauechbare Kohlenstoffverbindung zu Gebote steht, den Kleister in 
vieicher Weise, wie die Malzdiastase in Dextrin und schliesslich in reduci- 
renden Zuker umsetzen. Vergl. auch die unten citirte Schrift von A. Meyer 
p. 3und Prazmowski, Untersuchungen iiber die Entwicklungsgeschichte 


und Fermentwirkimg einiger Bacterienarten. Leipzig 1S=0. 
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Die bisher bekannten diastatischen Fermente haben die 
Kigenschatt. die Jodreaction auf Stirkekleister aufzuheben oder 
einzusehriinken. Wird Stirkekleister mit Diastase versetzt und 
sodann cin Tropfen wisserige Jodlésung eingetragen, so entsteht 
Blaufiirbung, welche aber fast so rasch, als sie entstanden ist, 
wieder versechwindet. Setzt man mehr von der Jodlésung zu, 
so tritt lebhafte Blaufiirbung ein, welche aber je nach der 
Menge des vorhandenen Ferments in kiirzerer oder liingerer Zeit 
verschwindet. Diese Reaction ist wohl recht auffiillig, empfiehit 
sich aber zum Nachweis auf Diastase nicht, da auch andere 
Fermente dasselbe Verhalten dem Jodstiirkekleister gegeniiber 
zeigen, besonders auffiillig das Invertin, und weil zahlreiche 
anorganische und organische Verbindungen ein gleiches Ver- 
halten zeigen. 

Liisst sich nun auch die Reaction mittelst Jodliésune zur 
Auffindung des diastatischen Fermentes nicht heranziehen, so 
eibt dieselbe in Verbindung mit dem auf die Loéslichmachung 
des Kleisters basirten Verfahren, unter Anwendung bestimmter 
Vorsichten, den Beobaehtungen eine grissere Sicherheit. Ist 
niimlich der Stirkekleister durch die Wirkung des diastatischen 
Ferments vertliissigt, so geht dessen Wirkung noch weiter, 
indem die Granulose sich successive in andere lisliche Kohlen- 
hydrate umwandelt, auf welche entweder die Jodliésung nicht 
mehr reagirt (z. B. Maltose, Dextrose, Achrodextrin) oder Farben- 
erscheinungen hervorruft, welche von der bei Granulosereaction 
suftretenden vollkommen verschieden sind. Letzteres ist bekannt- 
lich bei Erythrodextrin) der Fall, welehes unter den bei 
diastatischen Processen auftretenden Producten bisher niemals 
vermisst wurde. Versehwindet nun bei Einwirkung der Diastase auf 
Stirkekleister die eigentliche Stiirkesubstanz — die Granulose — 
so gibt Jodliésung keine Bliiuung mehr, wiihrend bei Gegenwart 
von solehen Kérpern, welche wie z. B. Phenol, die Jodstirke- 
reaction beeintriichtigen, wenigstens vortibergehend oder bei 
starkem Jodzusatz dureh liingere Zey die Gegenwart der Granulose 


sich zu erkennen gibt. 

Nach den im Vorstehenden kurz mitgetheilten Erfahrungen 
hat sich folgendes Verfahren zur Auffindung der diastatischen 
ermente als das zweckmiissigste herausgestellt. Die zu priifende 
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Substanz wird im gelésten Zustande mit halbprocentigem Stiirke- 
kleister gemischt und in einer Eprouvette unter losem Wattever- 
schluss aufgestellt, daneben eine Eprouvette mit Kleister, weleher 
mit destillirtem Wasser so weit verdiinnt wurde, dass er in 
Fiirbung und Durchsichtigkeit mit der Probe iibereinstimmt. Aueh 
diese Eprouvette wird unter losem Watteverschluss gehalten. 
Von Zeit zu Zeit wird das Aussehen beider Fliissigkeiten ver- 
vlichen. Am deutlichsten treten die Untersehiede hervor, wenn 
man die Eprouvette in schief auffallendem Lichte betrachtet. Ist 
die Probefliissigkeit klar geworden, wiihrend der Kleister noch 
sein bliiuliches opalisirendes Aussehen bewahrt hat, so Lisst sieh 
schon mit grosser Wahrseheinlichkeit aut das Vorhanden- 
sein eines diastatisclhen Fermentes schliessen. Unterbleibt nach 
einiger Zeit in der Probefliissigkeit die Blautiirbunge aueh bei 
reichlichem Jodzusatz vollstiindig, wiihrend der reine Kleister 
noch tiefblau gefiirbt wird, so kann an dem Vorhandensein eines 
diastatischen Fermentes nicht mehr gezweifelt werden. Nur wenn 
die Klirung des Kleisters lange auf sich warten lisst, hat man sich 
zu vergewissern, dass die Auflésung nicht durch Bacterien hervor- 
gerufen wurde. 
Oo. Nachweis eines diastatisehen Fermentes im 
arabischen Gummi. Werden fiinf CC. einer zweiprocentigen 
Lisung von arabischem Gummi mit einem CC. eines halb- 
procentigen Stiirkekleisters gemengt und mit verdiinntem Kleister 
verglichen, so stellt sich bei einer Temperatur von 20-——22° ©. 
und nach sechsstiindiger Dauer des Versuches in der erst- 
genannten Probefliissigkeit véllige Kliirung ein, wiihrend der 
reine Kleister unveriindert ersecheint. Nach 21 Stunden ist in der 
Gumnulésung dureh Jodsolution keine Granulose, wohl aber 
Erythrodextrin nachweisbar, wiihrend der reine Kleister noch die 
normale Blaufirbung auf Jodzusatz annimint. 

Der Versuch wurde mit dihnlichem Erfolge mehrmals wieder- 


holt. Bei Anwendung einer fiinfprocentigen Lisung von arabischem 
Gummi tritt in kiirzerer Zeit sowohl die Kiirung der Fliissigkeit 
als die Enythrodextrinreaction ein. 

Zahlreiche analoge mit 1—10  procentiger Gummilisung 
durehgetiihrte Versuche lieferten ein gleiches Ergebniss: in allen 
Fiillen wurde der Kleister in eine klare Lisung verwandelt. die 
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Jodreaction auf Granulose wurde immer undeutlicher und die 
Erythrodextrinreaction stellte sich ein. Nach weiterer Einwirkung 
verschwand das Erythrodextrin, indem es sich in das aut Jod 
nicht mehr reagirende Achroodextrin umwandelte. 

Wie die Wirkung der Malzdiastase, so kann auch die Wir- 
kung des im Gummi enthaltenen Fermentes auf Stirkekleister 
durch Erwiirmung gesteigert werden, wie folgender Versuch lehrt. 
Kine zweiprocentige Lésung von arabischem Gummi im Wasser 
wurde mit halbprocentigem Stirkekleister gemengt und in zwei 
vleiche Theile getheilt. Eine Portion (a) blieb bei gewéhnlicher 
Temperatur, die andere (6) bei 40° C. stehen. Nach anderthalb 
Stunden wurde a dureh Jodlésung noch intensiv blau, wiihrend 
4 blos mehr die Erythrodextrinreaction zeigte. Nach vier 
und” einer halben Stunde war in 6 auch das Erythrodextrin 
nieht mehr nachweisbar, wiihrend in a wohl alle Granulose 
verschwunden war, aber noch reichlich Erytrodextrin dureh Jod 
ugezeigt wurde. 

Wie schon frither angedeutet, geht die diastatische Wirkung 
des in arabischen Gummi enthaltenen Fermentes nicht weiter als 
his zur Bildung von Achroodextrin. Auch wenn das Gummi durch 
24 Stunden bei einer Temperatur von 40° oder durch 8 Tage 
bei gewohnlicher Temperatur auf den Kleister einwirkt, so Lisst 
sich dureh die Trommer’seche Probe keine Spur einer redu- 
cirenden Zuckerart nachweisen. Auch reines Dextrin geht unter 
langanwiéhrender Einwirkung von arabischen Gumini nicht in 
Zucker iiber. 

4. Zerstirung des Fermentes durch Kochen. Es ist 
bekannt, dass die meisten Fermente die Siedehitze nicht oder 
nicht durch liingere Zeit vertragen. Es gilt dies unter anderem 
auch fiir die diastatischen Fermente. Wird eine Lésung von Malz- 
diastase in Wasser eine halbe Stunde auf Siedhitze erhalten, so 
ist die stiirkewnbildende Kraft desselben erloschen. Wird frische 
Diastaselisung mit einem Tropfen Guajaktinetur versetzt, so fiirbt 
sich in wenigen Augenblicken die ausgeschiedene Harzemulsion 
intensiv blau. Wird die Lésung hingegen gekocht, so nimmt die 
Guajakreaction sehr raseh ab. Nach viertelstiindigem Kochen 
stellt sich in der abgekiihlten Liésung erst nach einigen Stunden 
cine Spur emer Blautiirbung ein, wenn man mit Guajaktinetur 
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versetzt hat. Linger andauerndes Kochen hebt diese Reaction 
vollkommen auf. 

Ein gleiches Verhalten bietet eine Lisung von arabischem 
Gunmidar. Wirddie Lésung durch anderthalb Stunden im Sieden 
erhalten, so ist sie dem Kleister gegeniiber vollkommen unwirk- 
sam geworden. Im ftrischen Zustande stark und raseh auf die 
Guajakharzemulsion wirkend, geniigt ein nur wenige Minuten 
anhaltendes Kochen, um diese Reaction stark abzuschwiichen. 
Indess muss man die Gummilisung Linger als eine Stunde im 
Sieden erhalten, um die Guajakreaction vollkommen zu climiniren. 
Nach anderthalbstiindigem Kochen zeigt die Lésung selbst nach 
12 Stunden keine Spur einer Blaufiirbung, wenn Guajaktinetur 
zugesetzt wurde. 

Aus den mnitgetheilten Beobachtungen ergibt sich nicht nur 
die Zerstérung des im Gummi enthaltenen Fermentes dureh die 
siedehitze, sondern es liisst sich aus denselben auch folgern, 
dass das Ferment des Gummi mit jener Substanz des arabischen 
(sumini identisch sein diirfte, welehe dessen Blautiirbung dureh 
(ruajaktinetur bedingt. 

). Specifische Eigenschaften des Gummifermentes. 
Das im arabischen Gummi enthaltene Ferment liisst sich, wie 
ich spiiter zeigen werde, auch in den meisten anderen natiirlichen 
Gummiarten, ferner in den aus Cellulose hervorgehenden Pflanzen- 
schleimen, sodann im Holzgummi und in einigen Gummilarzen 
nachweisen, ferner in jenen Geweben, in welchen aus Cellulose 
Gummi entsteht. Ich schlage fiir dasselbe den Namen Guinimi- 
ferment vor. 

Dieser Koérper ist mit keinem der bekannten Fermente 
identisch. Er wirkt weder invertirend, noch peptonisirend, noch 
emulgirend. Auch ist dieses Enzym nach mehrtachen Versuclhen, 
welche mit Amygdalin angestellt wurden, nicht betihigt, Glyeo- 
side gleich dem Emulsin und Myrosin zu zerlegen. 

Wohl aber ist es nach den friiher mitgetheilten Versuchen 
in die Reihe der diastatischen Fermente zu stellen, sofern man 
unter diesen alle stiirkeumbildenden Fermente verstelt. Mit der 
vewohnlichen oder Malzdiastase (Maltin) ist das Gummiterment 
nicht identisch, da es nicht wie jenes die Stiirke in Dextrin und 
Maltose spaltet. Als Product der diastatischen Wirkung des 
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Gumimifermentes konnte bis jetzt, wie schon erwiihnt, nur Dextrin 
nachgewiesen werden. Die spiiter folgenden mikrochemischen 
Betunde lassen wohl keinen Zweifel dariiber, dass das Gummi- 
ferment die Cellulose! der Zellwand in Gummi, niimlich in Ara- 
bin, beziehungsweise Cerasin oder Bassorin umsetzt. 

Ist das Gummiferment schon durch die Eigenthiimlichkeit, 
nach Auflésung der Stiirke Dextrin, aber keine dieTrommer’sehe 
Probe reducirenden Zucker zu bilden, von der Diastase unter- 
schieden, so Hisst sich auch durch die folgende Reaction eine 
Unterscheidung herbeifiihren. 

Vor einigen Jahren hat C. Reiche? eine Methode angegeben, 
welche erlaubt, Gummi (arabisches, Kirsehgummi, Traganth 
ete.) von anderen iihnlichen Kohlenhydraten, namentlich von dem 
den Gummiarten in den physikalischen Eigenschaften so nahe- 
stehenden Dextrin, aber auch von siimmtlichen Zuckerarten, von 
Stiirke und Cellulose mit Sicherheit zu unterscheiden und die 
Anwesenheit des Gummi neben den genannten Kohlenhvdraten 
in Gemengen zu constatiren. 

Kocht man niimlich ein Gemenge von Gummi und Orein 
mit coneentrirter Salzsiiure durch einige Zeit, so fiirbt sich die 
Iliissigkeit roth, Inerauf violett und scheidet einen tiefblau 
vefiirbten Niedersehlag ab, weleher in Weingeist léslich ist. 

Von dem Zutreffen dieser Reaction habe ich mich vielfach 
liberzeugt. 

Diese sehr auffailligen Reactionen riihren aber nicht von den 
wesentlichen Bestandtheilen des Gummi (Arabin, Cerasin, 
Bassorin,) sondern wie ieh finde von dem in den kiuflichen 
Gumnmiarten nie fehlenden Ferment her, wie schon der Vergleich 
mit anderen den gleichen Reactionen unterworfenen Fermen- 
ten lehrt. 


! Dass das Gummiferment Cellulose auflist, geht schon aus der That- 
siche hervor, dass es den Stiirkekleister, welcher ja nur durch die Cellulose- 
hiiutchen der Stiirkekérnchen getriibt ist, klirt. Indess theilt es diese Eigen- 
schatt mit der gew6hnlichen Diastase. Ob die letztere die Cellulose in die- 
selben Produecte zerlegt wie die Granulose, ist bis jetzt noch nicht unter- 
sucht werden, 

2 Zeitschritt fiir analytische Chemie 19. Jahrg. p. 357; nach Chem. 


news 3, ). 145. 
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Wird Diastase mit Orcin und Salzsiiure gekocht, so fiirbt 
sich die Fliissigkeit tiefroth und scheidet ohne violett zu werden 
einen braunen Nicderschlag ab, welcher in Weingeist mit gelb- 
briiunlicher Farbe sich lost. 

Bei Anwendung von Pepsin statt Diastase erhiilt man cine 
rothe Fliissigkeit, welche einen sehmutzig violett getiirbten Nieder- 
schlag abscheidet, der sich in Weingeist mit rother Farbe lost. 
Ver blaue, durch das Gummiferment erzeugte Niederschlag list 
sich hingegen in Weingeist mit violetter, spiiter rother Farbe. 

Villig gleiche Fiirbung entsteht, wenn arabisches Gummi 
beziechungsweise Diastase oder Pepsin mit Pyrogallussiiure und 
Salzsiiure gekocht werden. Die Fliissigkeit fiirbt sich in jedem 
Falle tief zirkonroth und scheidet nach lingerem Kochen einen 
braunen Niederschlag ab. 

Hingegen liisst sich das Gunmiferment sowie dureh Orein 
auch durch Phloroglucin von Diastase und Pepsin unterscheiden. 
Wird etwa 1 Cgm. arabisches Gummi mit cinigen Tropten 
elmer wiisserigen vierprocentige Phloroglucinlésung und mit 
cirea 2 CC. concentrirter Salzsiiure gekoeclit, so wird die Fliissig- 
keit selr rasch roth, dann violett und scheidet einen dunklen 
Niederschlag aus, welcher in Weingeist vertheilt lebhatt violet 
vefiirbt erscheint. Wird ein kleines Quantum von Diastase in 
analoger Weise behandelt, so wird die Fliissigkeit zuerst gold- 
velb, sodann roth, endlich braun und scheidet einen braunen 
Niederschlag ab, welcher sich in Alkolol mit rothbrauner und 
hei starker Verdiinnung goldgelber Farbe list. Dasselbe Ergel- 
niss erhiilt man bei Verwendung von Pepsin statt Diastase. 

Die Reaction auf das Ferment des arabischen Gumi ist 
eine sehr ecmpfindliche, denn in einer einprocentigen Gumiil- 
l6sung liisst sich durch Orcin und Salzsiiure noch inmer an den sich 
einstellenden Fiirbungen die Gegenwart des Fermentes erkennen, 
obgleich in dem verwendeten Materiale vielleicht nur einige Pro- 
cente, in der zur Reaction beniitzten Gummilésung mithin nur zelin- 
tausentel Theile des Fermentes zugegen gewesen sein mochten. 

Auch in sehr verdiinnten Pepsinlésungen, welehe aut 
LO.000 Gewichtstheile blos 5 





8 Gewichtstheile Pepsin enthielten, 


liess sich durch Orein und Salzsiiure noch die Gegenwart des 


Pepsins nachweisen. 
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Die Empfindlichkeit der Orecinprobe stimmt, nach Beob- 
achtungen zu schliessen, welche ich an arabischem Gummi 
anstellte, mit der der Guajakprobe tiberein; denn die Grenze 
fiir die Guajakreaction ist auch durch eine einprocentige Lisung 
des Gummi gegeben. 

Beziiglich der Orcinprobe auf Gummiferment michte ich 
noch bemerken, dass dieselbe sich auch noch zu erkennen gibt, 
wenn das Ferment durch Kochen zerstért wurde. Es ist, wie 
indess das Zustandekommen der Reaction schon vermuthen liisst, 
ein Spaltungs- oder Zersetzungsproduct des lermentes, welches 
die beim Koehen mit Orein (oder Phloroglucin ete.) und Salz- 
siure entstehenden charakteristischen Farbstoffe hervorbringt. 

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen werden wohl 
ventigen, um darzuthun, dass die Reactionen des arabischen und 
der anderen Gummiarten mit Orein (oder Phloroglucin) und Salz- 
siiure nicht von den dieselben vornehmlich constituirenden 
Kohlenhydraten, sondern von dem begleitenden Fermente her- 
riihren. Noch ansehaulicher als durch die angefiihrten ver- 
eleichenden Reactionen wird dies dureh die spiiter folgenden 
mikrochemischen Nachweise dargethan, welche lehren, dass das 
Gummiferment im Zellinhalte auftritt und der Entstehung des 
aus der Zellhaut sich bildenden Gummi voraneilt. 

5. Nachweis des Fermentes in anderen Gummi- 
arten. Um die Verbreitung des Fermentes kennen zu_ lernen 
habe ich zuniichst zahlreiche von den verschiedensten Pflanzen 
abstammende Gummiarten auf dasselbe und zwar dureh An- 
wendung von Stirkekleister, Orcin und Guajak gepriift. Es 
waren die folgenden: 

Gummi von Amygdalenen und zwar von Amygdalus 
communis L., Persica vulgaris DC., Prunus domestica L., P. avium 
L., P. cerasus L. und P. Armeniaca L. Frisch ausgeflossene 
Stiicke geben in wiisseriger Liésung sowohl die Orein- als die 
Guajakreaction, entfiirben nach kurzer Zeit den Jodstiirkekleister 
und kliren verdiinnten Stirkekleaster, dessen Granulose sue- 
cessive in Dextrin verwandelnd. Auch Stiicke dieser Gummiarten, 
welche dureh zeln Jahre in der Sammlung aufbewalrt waren, 
vaben die genannten Reactionen. Hingegen war an einem Stiicke 


Pilaumengununi, welehes dureh lange Zeit der Einwirkung der 
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Atmosphirilien ausgesetzt war und in Folge dessen ganz rissig 
und braunsehwarz geworden war, keine dieser Reactionen mehr 
deutlich zu bekommen. 

Arabisches Gummi. Ausser den besten Sorten von ara- 
hischem Gummi, welehe zu den oben mitgetheilten Versuchen 
dienten, beniitzte ich noch einige Sorten von Gummi eeliter 
Acacien, welche mit dem arabischen Gummi nahezu oder vyolli- 
kommen iibereinstimmen, und zwar Handelssorten von Senegal-, 
Cap- und Geddagummi. Sowolil diese als Proben dieser Gummi- 
arten, welehe durch 10—20 Jahren in Sammlungen lagen, gaben 
alle genannten Reactionen in selir ausgesprochener Weise. 

Gummi von Moringa pterygosperma Girt. (Gomme de 
hen-ailé)', Swietenia senegalensis Desr. Aus der Sammlung 
des pharmakognostischen Institutes der Wiener Universitiit *, 
Eriodendron orientale Steud. (Pharmakogn. Sammlung), Aeacia 
Lebbek Willd. (Pharmakogn, Sammlung), Puja coarctata Gay, 
(Chagualgumini),* Feronia Elephantum Corr. (echtes ostindisches 
Gumini),* Odina Wodier Roxb, (Pharmakogn. Sammlung) und 
Mangifera indica L. (Pharmakogn. Sammlung). 

Mit Ausnahme der letztgenannten Gummiart firbten alle 
anderen das aus der Guajaktinctur sich ausscheidende Harz blau, 
gaben die oben beschriebene Orcinreaction, entfiirbten den 
blauen Jodstiirkekleister und liessen die Umwandlung der Granu- 
lose in Dextrin erkennen. Das Gummi von Mangifera indica gab 
weder mit Orein noch mit Guajak die Fermentreaectionen und 
wirkte nur in zweifelhafter, zum mindesten auffiillig triiger Weise 
auf Stirkekleister ein, so dass entweder in dieser Gummiart das 
Ferment gar nicht oder nur spurenweise vorhanden ist. Aber 
selbst angenommen, dass in dem untersuchten Mangifera-Gumini 
das Ferment vollstiindig fehlen wiirde, so kénnte aus dieser 
Thatsache noch nieht der Sebluss abgeleitet werden, dass das- 
selbe auf andere Weise als die iibrigen durch die Gegenwart 

| Beschrieben in Wiesner, Gummi und Harze, Erlangen 1869p. 50 ff, 

- Diese und noch mehrere andere seltenere derselben Sammiung 
angehérigen oben niher bezeichnete Gummiarten wurden mir von Herrn 
Prot, A. Vogl treundlichst zur Untersuchung iiberlassen. 

) S. tiber diese Gummiart: Gummi und Harze, p. 46 ff. 


4 Gumi und Harze, p. 33. 
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des Fermentes ausgezeichneten Gummiarten entstehe. wie ja 
auch unter Umstiinden das Pflaumengummi, wie ich oben erwiihnte, 
seines Fermentes verlustig geht. 

Die Beziechung des Fermentes zur Entstehung des Gummi 
aus Cellulose wird erst weiter unten niiher dargelegt werden; 
ich wolite an dieser Stelle nur andeuten, dass, so sel die An- 
wesenheit des Ferments im fertigen Gummi aut die Mitwirkung 
des ersteren bei der Bildung des letzteren hinweist, aus seiner 
Abwesenheit noch nicht gefolgert werden diirfe, dass es bei der 
Entstehung des Gummi nicht betheiligt sei. 

Ich bemerke noch, dass sowohl die Guajak- als die Orein- 
reaction sich in den angefiilirten Fiillen stets leicht mit einem CC. 
2 procentiger Lésung durehfiihren liess, die Oreinreaction 
zudem leicht mit einem Kérnehen festen Gummi, das mit einigen 
Tropfen vierprocentiger Orecinlésung und mit 1—2 CC. Salzsiiure 
vekoecht wurde. Besonders auffillig trat in Lésungen des Gummi 
foleender Pflanzen die Oreinreaction ein: Acacia Lebbek, Puja 
coarclata, Feronia Elephantum wid Eriodendron orientale. 

Der Nachweis des Fermentes erfordert in einzelnen Fiillen 
einige Aufmerksamkeit. Wird z. B. der Traganth zerkleinert und 
mit Wasser tibergossen, so gibtdie Lésung selbst nach 24 Stunden 
keine Bliuung durch Guajaktinctur. Und so lisst sich that- 
siichlich der Traganth von arabischem und Senegalgumimi unter- 
scheiden, wie Planehe angab. Doch ist die Unterscheidung 
insoferne Keine sichere, als meht nur, wie gezeigt wurde, zahl- 
reiche andere Guumiarten, vielleicht geradezu alle, die Guajak- 
emulsion bliiuen, sondern aueh der Traganth, bei Anwendung 
bestimmter Vorsichten. 

Wird derselbe niimlich mit Wasser tibergossen, bis zum voll- 
kommenen Aufquellen stehen gelassen und dann durchgeriilirt, bis 
ein vollkommen gleichartiger, mit Wasser sich gleichmiissig 
misehender Sehleim entstanden ist, so gelingt der Nachweis des 
ifermentes sehr leicht. Ein kleines Quantum des Sehleimes mit 
Wassgr geschiittelt gibt zunichst dureh starkes Sehiiumen die 
Gegenwirt des nunmelr in aufgeiéstem Zustande vorhandenen 
ermentes zu erkennen. Wird diesem verdiinnten Schleime 
Guajaktinetur zugesetzt, so stellt sieh nach einigen Minuten eine 


sehr lebhatte blaue Fiirbung des ausgeschiedenen Harzes ein. 
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Im Tragantschleim lisst sich auch dureh Orein und Salzsiiure 
die Gegenwart des Fermentes feststellen. 

Dureh lange andauerndes Kochen verlieren auch die oben 
venannten Gummiarten gleich dem = arabischen Gummi die 
Fiihi¢gkeit, die Guajakemulsion zu bliinen und fermentirend zu 
wirken. 

6. Nachweis des Fermentes in den Gummiharzen. 
Die wiisserigen Ausziige der nachfolgend genannten Gumuimi- 
harze wurden nach dem Filtriren zuniichst sowohl mit Guajak- 
tinetur als mit Orein und Salzsiiure gepriift. 

Myrrhe lieferte nach dem Zerkleinern und nach lingerer 
Eimwirkung von Wasser einen farblosen, Klaren, beim Schititteln 
stark schiiumenden Auszug, welcher auf Zusatz von Guajak- 
tinetur alsbald eine tiefblaue Farbe annahm. Auch durch die 
Oreinprobe wurde das Ferment sehr deutlich angezeigt, nament- 
lich wenn Gummi und Ferment vorerst durch Alkohol ausgefiillt 
und nach dem Auswaschen in Wasser gelést wurden. 

Asa foetida. Der wiisserige Auszug schiiumte beim Sehiit- 
teln stark. Durch Guajak stellte sich nach einiger Zeit eine merk- 
liche Bliuung ein. Die Oreinreaction deutet zum mindesten aut 
Spuren des Fermentes hin. 

Hingegen liess sich in dem im Wasser léslichen Theil von 
Gummigutt durch keines der beiden Reagentien die Gegen- 
wart des Fermentes mit Sicherheit constatiren. Ein Gleiches 
vilt fiir den dureh Wasser ausziehbaren Antheil des Ammoniak- 
gummi. 

In allen jenen Fiillen, in welehen dureh die genannten Rea- 
vention das Ferment nachgewiesen werden konnte, trat Ent- 
fiirbung des Jodstiirkekleisters ein. Das Gummi der Myrrhe 
wirkt deutlich diastatisch. Wird die Lésung des Gummi gekoeht, 
so verliert sie die Fiihigkeit, Guajak zu bliiuen und diastatisel 
zu wirken. 

[Immerhin geht aus diesen Beobachtungen hervor, dass zum 
mnindesten gewisse Guimmiharze das in den natiirlichen Gummi- 
arten vorkommende Ferment enthalten. Ob bei jenen Gummiharzen, 
welche die Gegenwart des Fermentes nicht erkennen I:ssen, 
dasselbe durch spitere Einwirkungen zerstért wurde — oder 
daselbst iiberhaupt fehlt, muss einstweilen dahingestellt bleiben 
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7. Nachweis des Fermentes in schleimgebenden 
Geweben. Wie die Untersuchungen Frank’s! lehrten, geht in 
den Geweben zahlreicher Pflanzen aus der anfanglich aus 
Cellulose bestehenden Zellwand Schleim hervor. Da die Pilanzen- 
schleime dem Gummi nahestelende Kohlenhydrate bilden, so 
liegt der Gedanke nahe, zu priifen, ob nicht auch bei ihnen ein 
Ferment die Umwandlung der Cellulose bewirkt. 

Zu meinen Versuchen dienten die Samen des Leines (Linum 
usitatissimum), der Quitte (Cydonia vulgaris) und die Flohsamen 
(von Plantago Psyllium ). 

Die ersten Versuche gaben ein negatives Resultat. Als niim- 
lich der durch Einwirkung von Wasser auf die Samen ent- 
standene Schleim mit Orcinlésung und Salzsiiure gekocht wurde, 
stellte sich die Fermentreaction nicht oder doch nur in sehr 
zweltelhafter Weise ein. Die Guajakreaction unterblieb voll- 
stiindig, desgleichen wurde durch Jod blau getarbter Stirke- 
kleister nicht entfirbt. 

Wurden hingegen die den Schleim lefernden Samenschalen 
der genannten Pflanzen mit Salzsiure und Orcinlésung erwiirmt, 
so stellte sich nach ktirzester Zeit die Orcinreaction in der 
prachtvollsten Weise ein. Die Fliissigkeit wurde nach wenigen 
Secunden rothviolett, sodann violett und schied alsbald einen 
blauen Niedersehlag aus, welcher sich so wie der durch das 
Gummiferment gelieferte verhielt. 

Vertolet man die Einwirkung der Reagentien auf die schleim- 
bildenden Zellwandpartien der Quittensamen unter Mikroskop, so 
sieht man, dass jene Zellwandschichten, welche der Schleim- 
metamorphose unterliegen, die Fiirbungen erkennen lassen, ganz 
besonders deutlich die noch unvollsténdig metamorphosirten 
radial liegenden Hautantheile. Es sind also gerade diese letzt- 
venannten Zellwandpartien noch mit dem Fermente stark impriig- 
nirt. Bei vollstiindiger Metamorphose scheint das Ferment fast 
eviinzlich zu schwinden. Aus den Samenschalen, woselbst das 
Ferment nicht nur in den Winden, sondern, wie weiter 
unten gezeigt werden wird, auch im Inhalte der Schleimzellen 


1 Uber die anatomische Bedeutung und die Entstehung der vege- 
tabilisehen Schleime. Pringsheim’s Jahrb. f. wiss. Bot. Bd. V, p. 25 ff. 
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seinen Sitz hat, liisst sich dasselbe durch verdiinnte Salz- 
siiure ausziehen; denn behandelt man die von allen anderen 
Samenbestandtheilen befreiten Schalen mit Salzsiiure, so erhiilt 
man eine etwas briiunlich gefirbte Fliissigkeit, welche auf Zusatz 
von einigen Tropfen Orecinlésung nach dem Erwiirmen alsbald 
die Fermentreaction gibt. 

Die mit Pflanzenschleim gewonnenen Resultate sind unter 
anderem auch desshalb interessant, weil dieselben noch eindring- 
licher als die mit den Gummiarten erzielten lehren, dass nieht 
etwa die im Schleime beziehungsweise Gummi vorhandenen 
Kohlenhydrate (Arabin, Cerasin ete.), sondern neben denselben 
vorkommende Substanzen dic Oreinreaction bedingen, 

Dureh folgendes Verfahren liisst sich indess auch in den 
wiisserigen schleimreichen Ausziigen reifer Lein-, Quitten- und 
Flohsamen das Ferment. welches, wie erwiilint, in diesen Aus- 
ziigen nur in sehr kleinen Mengen vorhanden ist, nachweisen. 
Wird der Schleim mit einigen Tropfen Orcinlésung und _ iiber- 
schiissiger Salzsiiure im Wasserbade eingedunstet, so scheiden 
sich an den Gefiisswiinden zarte rothviolette, beim Kochen mit 
Salzsiiure blau werdende Ringe aus. Diese Methode empfielilt 
sich stets, wenn es sich um Nachweis sehr kleiner Mengen des 
Fermentes handelt. 

8. Nachweisung des Fermentes im Holze. Neuere 
Untersuchungen haben die weite Verbreitung des Gummi in ver- 
holzten Pflanzengeweben constatirt. So fandes Thomson! im 
Holze zahlreicher Baumarten und Max Singer? hat in einer im 
Wiener pflanzenphysiologischen Institute ausgefiihrten Arbeit 
gezeigt, dass Gummi einen gewoéhnlichen Bestandtheil verholzter 
Zellwiinde bildet. Er wies es nicht nur in zablreichen Holzarten, 
sondern u. A. auch in den bekanntlich verholzten Membranen des 
Hollundermarkes nach. Das Gummi liisst sich durch stunden- 
langes Kochen mit Wasser den Wiinden verholzter Gewebe ent- 
ziehen, es gibt, wie schon Singer fand, Lésungen, welche beim 
Schiitteln schiiumen und aus denen dureh Bleiessig sich ein 


1 Th. Thomson, Journ. f. prakt. Chem. N. F. Bd. 19 (1879), p. 146. 
2 Beitriige zur niiheren Keuntniss der Holzsubstanz und der ver- 
holzten Gewebe. Sitzber. d. Kais. Akad. d. W. Bd. 85 (TS882.. 
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Niederschlag abscheidet, was eine Ubereinstimmung des Holz- 
stimmi mit arabischem Gummi vermuthen liisst. 

Da das Holzgummi in der Regel nur in kleinen Mengen im 
normalen Holze auftritt, so ist auch zu erwarten, dass, falls 
dasselbe von einem Fermente begleitet sein sollte, dieses nur 
in sehr geringen Quantitéten vorhanden sein kénnte. 

Auch stésst die Nachweisung des Fermentes im Holze und 
im Holzgummi noch auf eine andere Schwierigkeit. Die mit Orein 
resultirende Fermentreaction hat viele Ahnlichkeit mit jener, 
welche dieses Reagens in der verholzten Zellenmembran hervor- 
ruft. In letzterer kommt, wie Singer (1. e.) zeigte, Vanillin als 
constanter Begleiter vor und dieses wird durch Salzsiiure und 
rein intensiv roth gefiirbt. Um dureh die Vanillinreaction des 
Holzes nieht irregeleitet zu werden, ist es néthig, Folgendes bei 
den Versuchen zu beachten. Wird das zum Fermentnachweis 
dienende Holz zuerst mit Alkohol digerirt, hierauf mit Wasser 
durch linger Zeit erwiirmt, sodann das wiisserige Extract filtrirt. 
cingeengt und mit Alkohol gefillt, so bleibt das Vanillin in 
Lisung, wiihrend das Ferment nur im Niederschlage zu finden 
sein kann, falls es mit dem Gummifermente identisch ist. Letzteres 
ist, wie schon die mit arabischem Gumini angestellten Versuche 
lehrten, in Alkohol unléslich. In der That, wird der Niederschlag 
nach sorgfiltigem Auswaschen mit absolutem Alkohol in Wasser 
celist, durch neuerliches Fiillen mittelst Alkohol und Liésung in 
Wasser gereinigt und sodann mit Oreinlésung und Salzsiiure im 
Wasserbade eingedampft, so stellt sich, wenn der Versuch mit 
nicht zu Kleinen Quantitéten von Holz vorgenommen wird, ganz 
deutlich die oben beschriebene Fermentreaction ein. 

Ks liisst sich indess die Reaction des Fermentes von jener 
des Vanillins oder der Holzsubstanz leicht auf folgende Weise 
unterscheiden. Wird Vanillin oder Holzsubstanz mit Orein und 
Salzsiiure zusammengebracht, so tritt sofort, ohne Anwendung 
von Wiirme, die Reaction ein, wiihrend zur Nachweisuug des 
ermentes mittelst Orcin und Salzsayre stets linger andauerndes 
starkes Erwiirmen nothwendig ist. Ferner gibt schwefelsaures Anilin 
mit Vanillin oder Holzsubstanz gelbe Fiirbungen, welche durch das 
venannte Reagens bei Gegenwart des Fermentes weder in der 
Kiilte noch in der Wiirme erzielt werden kénnen. 
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Wird ein heiss bereiteter wiisseriger Holzauszug im Wasser- 
bade bis zum Trocknen eingedampft, so geben Orcin undSalzsiiure 
Phloroglucin und Salzsiiure, schwefelsaures Anilin sofort in der 
Kiilte die Holzstoffreactionen, zum Beweise, das im Holze Vanillin 
enthalten ist. Hingegen gibt die aus dem bei miissiger Wiirme 
(35—40°) bereiteten wiisserigen Holzextrat mittelst Alkohol aus- 
vetiillte Substanz mit keiner der genannten Substanzen in der 
Kilte die Vanillinreaction, wohl aber ruft Orein und nachfolgende 
Einwirkung von Salzsiiure beim Eindunsten im Wasserbade, wie 
schon erwiihnt, die die Gegenwart des Fermentes anzeigenden 
Reactionen hervor. 

Noch will ich bei dieser Gelegenheit kurz bemerken, dass 
die eben beriihrte grosse Verbreitung des Vanillins in den 
Pflanzengeweben und die \hnlichkeit seiner Oreinreaction mit jener 
des Gummi auf die Vermuthung fiihren kinnte, die fiir Gummi 
und Schleim angegebene Reaction zeige Vanillin an. Diese 
Annahme wiire aber ganz ungereehtfertigt ; denn die Orcinreaction 
der Gummi- und Sehleimarten tritt ohne Anwendung von Wiirme 
nicht ein; auch werden alle diese Kérper durch schwefelsaures 
Anilin nieht gelb gefiirbt, was doch eintreten imiisste, falls in 
denselben Vanillin enthalten wiire. 

9. Mikroechemischer Nachweis des Gummiter- 
mentes in den gummi- und = sehleimerzeugenden 
Geweben. Wird ein frisches Gewebestiick, welehes im Beginne 
der Gummosis sich befindet, aus der Rinde herausgeselinitten, 
so gibt ein wiisseriges Extract desselben, wenn auch nur Spuren 
von Gummi in demselbennachweislich sind, doch die Oreinreaction 
in autfilligster Weise. Solehe Gewebestiicke, welche in der Niilie 
von Rindenwunden aufzufinden sind, repriisentiren ein selir 
gutes Material zur Aufsuchung des Fermentes in den Zellen und 
zur Bereitung von Fermentausziigen, zumal Stiicke, welche eine 
Dicke von 2 Mm. und mehr besitzen, da sich solehe nach 
beliebiger Richtung durchschneiden und von den iibrigen Geweben 
befreien lassen. Derartige Wundgewebe sind in den Rinden 
aller unserer Steinobstbiiumen hiufig anzutreffen. 

Ich beniitzte zu meinen Versuchen die in Gummosis 
begriffenen Gewebe der Rinde von Amyydalus communis, Arme- 


niaca vulgaris. Prunus avium, cerasus wid domestica. Teli erhielt 
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in allen F'llen durchaus die gleichen Resultate, wesshalb ich iiber 
dieselben nur summarisch referiren werde. 

Die genannten Gewebe bestehen der Hauptmasse nach aus 
Parenchymzellen, zwischen welchen verholzte Bastzellen, theils 
isolirt, theils zu Biindeln vereinigt, auftreten. In allen Parenchym- 
zellen erscheint ein kérniger protoplasmatischer Inhalt. Diese 
Zellen bilden den Sitz des Fermentes, welcher am besten in fol- 
vender Weise ausfindig zu machen ist. Schnitte durch das zu 
priitende Gewebe werden in einen Tropfen vierprocentiger Orcin- 
losung eingelegt und mit einem Deckglischen bedeckt, aber datiir 
Sorge getragen, dass die Fliissigkeit nicht weit tiber den Schnitt 
hinausrage. Hierauf wird so viel Salzsiiure zugefiigt, bis der 
zwischen Deckglas und Objeettriiger liegende Raum mit der 
Fliissigkeit erfiillt ist. Betrachtet man nun den Sehnitt unter 
Mikroskop, so findet man, dass bloss die Zellwiinde der faser- 
fjrmigen Elemente, weil sie verholzt sind, violett geworden sind. 
Die Inhalte und die Wiinde der Parenchymzellen erscheinen noch 
villig unverindert. Nunmehr legt man den in angegebener Weise 
init den vorbehandelten Sechnitten versehenen Objecttriiger auf 
ein Drahtnetz und erwirmt, anfangs gelinde, dann stiirker und 
so lange, bis die unter dem Deckglase befindliche Fliissigkeit zu 
sieden beginnt. Nun unterbricht man die Erwiirmung und bringt 
den erkalteten Objeettriiger unter Mikroskop. Man sieht nun, dass 
die Inhalte der Parenchymzellen violett oder blau geworden sind. 
Im ersteren Falle geniigt en kurzes weiteres Erwiirmen, um den 
blauen Farbenton hervorzurufen. Die Zellwiinde zeigen nur 
dann eine deutliche blauviolette Fiirbung, wenn sie durch ihre 
starke Quellung den Beginn derGummimetamorphose zu erkennen 
veben. 

DasGummiferment hat mithin seinen Hauptsitz im Inhalte der 
spiiter der Gunmimetamorphose unterliegenden Zellen. Aus dem 
Inhalte tritt es spiiter erst in die Membran ein und bewirkt dort 
die Umsetzung der Cellulose in Gummi. 

Auch in den Wundmeristem@, aus denen sich das der 
Giummimetamorphose verfallende Parenchym  bildet, ist das 
Ferment nachweislich, desgleichen in dem der Gummosis ver- 
tallenden Wundholze, wie ich an Quitte und Kirschbaum mich 


iiberzeugte. 
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Auch in jenen schleimgebenden Geweben, in denen der 
Schleim aus den Zellhiiuten hervorgeht, liisst sich das Gummi. 
ferment nachweisen. Zu den Versuchen dienten die Schalen der 
(Juitten-, Lein- und Flohsamen. 

Werden durch die reifen Samen getiilrte Querschnitte der 
Sechalen in der oben angegebenen Weise behandelt, so fiirben 
sie sich antiinglich roth, dann violett, endlich Blau. lin Mikroskop 
gesehen erscheinen die Zellhiiute, welche der Schleimmetamor- 
phose unterlagen, mehr oder minder deutlich in den genannten 
Farben tingirt, bei der Quitte namentlich die radialen Wiinde der 
palissadenférmigen Schleimzellen. Intensivere Fiirbungen nelmen 
die Protoplasmareste der Schleimzellen an. 

Kine weitaus schiirfere Reaction auf das Gummiterment 
dureh Orein und Salzsiiure erhiilt man, wenn die Samen nicht im 
reifen Zustande, sondern zur Zeit der beginnenden Schileim- 
metamorphose gepriift werden. So wurden beispielsweise die 
Samenschalen unreifer in den ersten Tagen des Juni vepfliickter 
Quitten, welche im Wasser nur miissig quollen, nach dem Erwiirmen 
in Oreinlésung und Salzsiiure intensiv indigoblau und bei der 
mikroskopischen Untersuchung ergab sich, dass der noch reich- 
lich vorhandene protoplasmatische Inhalt tief blau getiirbt war, 
wiihrend die Zellhiiute weniger intensive Farbung angenomimen 
hatten, aber doch lebhafter tingirt waren, als die correspondiren- 
den Membranen der gereiften Samen. 

Alle diese Beobachtungen lehren, dass die Bildungsstiitte 
des Gummifermentes im Protaplasma liegt. Daselbst ist auch, 
vamentlich zur Zeit des Lebens der der Guimmi- und Schleim- 
inetamorphose unterliegenden Zellen, der Hauptsitz desselben zu 
finden. 

Erst mit dem Eintritte des Fermentes in die Zellwand 
beginnt die Gummi- beziehungsweise Schleimmetamorphose. 
Wiihrend sich die Cellulose der Zellwiinde in Schleim umsetzt, 
liisst sich in diesen das Ferment fortwiihrend nachweisen, weniger 
deutlich, manchmal gar nicht, nach beendigter Metamorphose. 

Die mitgetheilten Thatsachen lassen wohl Kaun cinen 
Zweitel dariiber, dass das Gummiferment es ist, welches die Um- 
setzung der Cellulose in der lebenden Zelle in Gumaini oder 


DP 


Schleim bewirkt. 
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10. Vielfache Versuche unternahmn ich zu dem Zwecke, die 
Wirkung des aus den Geweben abgeschiedenen Guminifermentes 
kennen zu lernen, und zwar erstlich die Wirkung auf Stiirke- 
kleister, sodann die aus dem mikrochemischen und anatomischen 
Betunden abgeleitete Umsetzung von Cellulose in Gumi. 

Die Versuehe wurden mit frischen, 1m ersten Beginne der 
Guminimetamorphose befindlichen Wundrindengeweben unserer 
Steinobstbiiume ausgefiihrt. Es hat sieh mir nieht darmm gehan- 
delt, das Ferment zu isoliren, dies wird Aufgabe der Chemiker 
sein. Lech wiinsehte nur einen an Ferment méglichst reichen Ge- 
websauszug zu gewinnen, welcher es gestattete, die durch das 
Gunnniferment hervorgerufenen Hauptveriinderungen der Stiirke 
zuerkennen und die Frage zu lisen, ob sich mittelst des Fer- 
mentes auch ausserhalb des Organismus die Cellulose in Gummi 
oder Schleim umsetzen lasse. 

Die Ausziige wurden in verschiedener Weise bereitet. Ent- 
weder wurde das zerkleinerte Gewebe sofort mit Wasser aus- 
vezogen, oder zuerst mit Alkohol erschipft und dann erst mit 
Wasser extrahirt, oder endlich, das zerkleinerte Gewebe wurde, 
nachdem es lufttrocken geworden war, durch einige Zeit bei 100 ° 
erwiirmt, dann mit Alkohol erschépft und sodann mit Wasser 
extrahirt. Die Vorbehandlung mit Alkohol hat den Zweck, das 
wiisserige Extract von den in Alkohol léslichen Gewebsbestand- 
theilen zu befreien. Durch die Erhitzung auf 100 ° war die Coagu- 
lation léslicher Eiweissstoffe und auch eine grissere Permeabilitiit 
der das Ferment umsehliessenden Plasmasehichte und Zellhaut zu 
erwarten, Die Trocknung bei 100° ist erlaubt, weil erwiesener- 
inassen die Fermente eine trockene Wiirme von 100° und 
sogar mehr ertragen, wiihrend sie im gelésten Zustande schon 
unter dem Siedepunkt zerstért werden. ! 

Aut welehe Art auch immer das Fermentextract bereitet 
wurde, stets liess sich in demselben dureh die Orcinreaction die 
(Gegenwart des Guminifermentes nachweisen. Wurden die frischen 
Ausziige mit Guajaktinetur behandej}t, so fiirbte sich stets die 
ausgeschiedene Harzemulsion blau, zumeist rasch und intensiy; 


| A. Mayer. Die Lehre von den chemischen Fermenten. Heidelberg 


IS82, p. 20 tt. 
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diese Reaction unterblieb aber, wenn der Auszug friiher einige 
Minuten hindureh aut Siedehitze erhalten wurde. 

Am geeignetsten erwiesen sich zu den Fermentationsver- 
suchen jene Extracte, welche aus lufttrocken gemachten, dann bei 
100° erhitzten und mit Alkohol vorbehandelten Geweben mittelst 
Wasser bereitet wurden. 

Die Verwandlune der Stiirke in Dextrin war jedesmal leielit 
zu verfolgen. In keinem Falle konnte die Gegenwart auch nur 
von Spuren eines reducirenden Zuckers nachgewiesen werden. Die 
Wirkung der Extracte ist im Allgemeinen cine weniger intensive 
als die einer Gummilisung. Der Grund hiefiir liegt vielleicht 
in dem Umstande, dass mit dem Fermente Substanzen aus- 
gezogen werden, welche die Reaction behindern', Substanzen, 
die im Gewebe in anderen Zellen als in den fermentfiihrenden 
liegen mébgen; oder darin, dass die Gummilisungen in Folge 
ihres Gehaltes an Arabin und freier Arabinsiiure deutlich sauer 
reagiren *, die genannten Extracte aber neutral sind oder nur eine 
Spur saurer Reaction aufweisen. Da nun kleine Mengen von 
Siiuren, wie Detmer’ zeigte, die diastatischen Wirkungen 
begiinstigen, so wiire es tmmerhin mobglich, dass die von mir 
dargestellten Fermentextracte zu wenig sauer waren, um eine 
kriiftige und rasche Umsetzung von Stiirke in Dextrin zu bewirken. * 
Es mag aber auch der Umstand in’s Gewicht fallen, dass das 
Ferment den Zellen durch die angewendeten Mittel nur schwer 
zu entziehen ist und bei der nur einige Stunden anwiihrenden 





1 Vergl. A. Maver, L. ¢. p. 45 ff. 

2 Siuren wirken aut Stirke in jihnlicher Weise wusetzend wie Diastase. 
Man konnte nun vermuthen, dass das Guinmi den Stiirkekleister nur in 
Folge seiner sauren Eigenschaften list und in Dextrin umsetzt. Dagegen 
ist zu bemerken, dass Gummilésungen durch Kochen ihrer Fihigkeit, diasts- 
tisch zu wirken beraubt werden, wiihrend sie nicht nur ihren sauren 
Charakter beibehalten, sondern in Folge der Wasserverdunstung reiatiy 
reicher an Siure werden, Die Gumiildsungen lassen sich indess durch kleine 
Mengen von Alkalien neutralisiren, da sie doch nur eine schwache saure 
Reaction besitzen. 

3 Uber Fermentbildung und fermentative Processe. Jena 1884. 

! Mehrtache von mir namentlich mit Citronsiure unternommene Ver- 
suche, die Wirkung des Fermentes zu steigern, haben indess ein negatives 


Resultat ergeben. 
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Extraction mittelst Wasser von gewoéhnlicher Temperatur nur in 
sehr kleinen Mengen austrat. Linger andauernde Extraction habe 
ich aber vermieden, um nicht bacteriése Ausziige zu bekommen. 
Es werden sich zweifellos durch Sterilisirungsmethoden Wege 
finden lassen, um die Extraction beliebig lange ausdelnen zu 
kénnen. Indess, wie schon erwihnt, die Gewinnung und Rein- 
darstellung das Fermentes muss ich in chemischen Arbeiten 
herufeneren Forschern tiberlassen. 

Die Umsetzung der Cellulose in Gummi oder Schleim ist 
mir durch Anwendung der genannten Extracte trotz melrfacher 
Versuche nicht gelungen. Wahrscheinlich ist die Cellulose, wie 
dieselbe in Form zerkleinerter, vorher gereinigter Gewebe und 
Zellen zu Gebote stand, im Vergleiche zu der fiir das Ferment 
leicht durehdringlichen Wand der lebenden Zelle doch zu derb, um 
die Umwandlung méglich zu machen. Dass indess das Gummi- 
ferment Cellulose lést, geht schon, wie friiher bemerkt wurde, aus 
dem Umstande hervor, dass dasselbe den Kleister klirt, wobei 
die zarten Cellulosehiiute der Stiérkekérner in Lésung iibergehen. 

11. Sehr bemerkenswerth scheint mir.noch die folgende 
Beobachtung, welche vermuthen liisst, dass das Gummiferment 
die zuckerbildenden diastatischen Fermente tunwirksam zu machen 
befiihigt ist. 

Wird niimlich eine Kleisterlésung in einer offenen Glasréhre 
stehen gelassen, so entwickeln sich in derselben nach einigen 
Tagen reichlich Bacterien und es lasst sich in Folge diastati- 
scher Wirkungen der letzteren in der Fliissigkeit durch die 
Trommer’sche Probe Zucker nachweisen. Versetzt man aber 
eine Kleisterlésung mit etwa der gleichen Menge einer ver- 
diinnten Kleisterlésung, so wird dieselbe wohl auch bacteriés, 
es liisst sich aber in der Fliissigkeit kein reducirender Zucker 
nachweisen, auch wenn der Versuch auf viele Tage ausge- 
dehnt wird. 

Von mehreren diesbeziiglichen Versuchen erwihne ich hier 
nur denfolgenden. Eine halbprocentge Kleisterlésung wurde durch 
eine Stunde im Sieden erhalten und in einem Glasrohre bei 
YO—22° C. aufgestellt, daneben eine Glasréhre mit einer Partie 
derselben Kleisterlésung, welcher die gleiche Menge einer zwei- 
procentigen Lisung yon arabischem Gummi zugemisebt wurde. 
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Am dritten Tage war in jedem der Gefiisse die Granulose voll- 
kommen verschwunden. Am vierten Tage konnte im ersten Ge- 
fiisse bereits die erste Spur von Zucker nachgewiesen werden, 
am ftinften Tage war Zucker bereits reichlich vorhanden. Im 


zweiten Gefiisse liess sich aber selbst nach Ablauf von zwilf 


Tagen noch keine Spur von Zucker auffinden, obgleich in der 
in diesem Gefiisse enthaltenen Fliissigkeit Bacterien ebenso 
reichlich als im reinen Kleister vorhanden waren. Der Einwand, 
der Zuckernachweis durch die Trommer’sche Probe wiire in 
Folge der Anwesenheit yon Gummi nicht zu erbringen gewesen, 
ist ausgeschlossen, denn durch Zuftigung eines kleinen Quantums 
von Zucker liess sich dieser in dem Gummigemiseh durch die 
gvenannte Probe scharf nachweisen. 

Reine Dextrinlésungen, in welechen Diastase rasch redu- 
eirenden Zucker bildet, werden dureh Zusatz von arabischem 
Gumini unfihig, durch Diastase diese Veriinderung einzugehen. 
Erst auf sehr reichlichen Zusatz von Diastase erscheinen in 
solehen Lisungen kleine Mengen reducirenden Zuckers. 

12. Schlussbemerkungen. Durch die vorliegende Ar- 
beit ist gezeigt worden, dass in den Gummiarten und in den 
in Gunmi- und Schleimmetamorphose begriffenen Geweben der 
Pflanzen ein charakteristisches Ferment vorkommt, welches in 
die Kategorie der stirkeumbildenden oder diastatischen Enzyme 
zu stellen ist, von diesen sich aber dadurch unterscheidet, dass 
es die Stirke wohl in Dextrin, nicht aber in eine reducirende 
Zuckerart umsctzt. 

Das Auftreten des Fermentes in solchen Zellen, deren Zell- 
wiinde sich in Gummi oder Sehleim zu verwandeln beginnen, das 
Eintreten des Fermentes aus dem Zellinhalte in die in Gummi oder 
Schleim sich umsetzenden Zellwiinde, das Zuriicktreten, ja Ver- 
schwinden des Fermentes aus dem Zellinhalte nach beendigter 
Gummimetamorphose, das Auftreten des Fermentes in den 
Gummiarten; all’ dies fiihrt zu der allerdings durch das directe 
Experiment noch nicht bekriiftigten Anschauung, dass in der 
Pflanze die Umwandlung der Cellulose in Gummi oder Schleim 
dureh das genannte Ferment erfolgt. 

In der Orecinreaction wurde ein Mittel gefunden, um das 
Gummiferment in den Geweben der Pflanze mikrochemisch nach- 
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weisen zu kénnen, aber auch, weil Gummi und Schleim fast aus- 
nalinslos etwas Ferment eingeschlossen enthalten, um dureh 
Orein und Salzsiiure die Gegenwart von Gummi und Schleim 
mit grésserer Sicherheit und Anschaulichkeit, als dies bisher 
méglich war, mikrochemisch zu constatiren. Schon gelang es 
mir, mit Zuhilfenahme dieser Reaction diese beiden Substanzen 
in Zellen und Geweben nachzuweisen, woselbst sie bis jetzt noch 
nicht aufgefunden wurden. Ich fand, dass diese Kohlenhydrate 
eine weit gréssere Verbreitung im Pflanzenreiche besitzen als 
bis dahin angenommen wurde. 

Die oben mitgetheilten Beobachtungen tiber die Einwirkung 
des Gummifermentes auf Stiirke machen es wahrscheinlich, 
dass in jenen der Gummimetamorphose unterliegenden Geweben, 
welche Stiirke enthalten, diese in Dextrin, die Cellulose der 
Zellhaut in Gummi umgewandelt wird. Hiertiir spricht die schon 
vor liingerer Zeit theils von Herm. Ludwig’, theils von mir* 
in mehreren natiirlichen Gummuiarten constatirte Gegenwart 
von Dextrin. 

Sollte sich die oben (im §. 11) ausgesprochene Vermuthung, 
dass das Gummiferment die gewéhnlichen diastatischen Wir- 
kungen (Umsetzung der Stiirke in reducirenden Zucker) aufhebt, 
bestiitigen, so wire damit eine in biologischer Beziehung 
interessante Thatsache gewonnen, welche u. a. erkliiren wiirde, 
wie dureh Gummi- und Sehleimbildung das Stiirkemehl aus dem 
normalen Stoffwechsel ausgeschlossen wird. 

Ich sehliesse diese Untersuchung mit dem Wunsche ab, es 
migen die gegebenen Anregungen von Seite der Chemiker nicht 
unbeachtet bleiben und zu genaueren chemischen Studien tiber 
die Eigenschaften und iiber die Wirkungsweise des Gummni- 
fermentes Veranlassung geben. 

Nachschrift. Nach Vollendung der vorliegenden Arbeit 
erhielt ich Kenntniss von einer Abhandlung Be yerrink’s (Onder- 
zoekingen over de Besmettelijkheid, der Gomziekte bij Planten. 
Amsterdam. Joh. Miiller 1884), worin der Nachweis zu fiihren 


| Archiv d. Pharm. Bd. 82, p. 38 ff. 


2 Gummi und Harze, p. 46, 50 und 52. 
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gesucht wird, dass bestimmte Pilze die Gummibildung bedingen. 
In all’ den Fiillen, welche ich untersuchte, ist die Mitwirkung 
von Pilzen bei Entstehung des Gummi ausgeschlossen. Auch 
Frank (Ueber Gummibildung im Holze; Berichte der deutschen 
bot. Ges. 1884, p. 527) hat bei seinen eingehenden Studien iiber 
die Entstehung des Gummi im Holze der Obstbiiume niemals das 
Eingreifen von Pilzen in die Gummosis wahrgenommen, was der 
Autor mit Bezug auf die Arbeit Beyerrink’s ausdriicklieh her- 
vorhebt. 


5 Nb x 'paber« cilia Ps hte th aides abiedy ath atte RAR 
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Uber das Verhalten der fliissigen atmospharischen Luft. 


Von Sigmund y. Wroblewski. 
(Mit 1 Holzschnitt. 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 
c i. 

Bei sehr vielen Erscheinungen tritt die atmosphirische Lutt 
als ein einfaches Gas auf. Verfliissigt man sie, so scheint sie bei 
einer ganz oberfliichlichen Betrachtung auch in diesem Zustande 
sich wie ein einfaches Gas zu verhalten. Es liisst sich dann von der 
Spannkraftscurve der fliissigen Luft, von dem kritischen Druck 
und der kritischen Temperatur dieses Kérpers reden. Wie ich es 
aber bereits in meiner Abhandlung ,iiber den Gebrauch des sie- 
denden Sauerstotfs, Stickstofis, Kohlenoxyds, sowie der atmo- 
spharischen Luft als Kiltemittel“' hervorgehoben habe, treten 
hier viel complicirtere Erscheinungen auf, die das Verhalten der 
Luft auf dasjenige eines Gemisches yon ual Gasen, von denen 
ein jedes einem anderen Verfliissigungsgesetze folet, zuriick- 
fiihren. 

Alle Erscheinungen, welche man beim Comprimiren eines 
Gasgemisches z. B. eines Gasgemisches von 5 Volumentheilen 
Kohlensiure und 1 Volumentheil der Luft beobachtet, lassen 
sich auch hier hervorbringen, und wenn sie nicht so scharf wie 
bei diesem Gemische auftreten und der Luft scheinbar den Cha- 
racter eines einfachen Gases verleihen, so ist dies nur dem 
Umstande zuzuschreiben, dass die Bestandtheile der atmo- 
sphirischen Luft sich el weniger in Bezug aut Verfliissigungs- 
hedingungen von einander unterscheiden. 

Comprimirt man nimlich das soeben angeftihrte Gemisch 
bei O°C., so wird zuerst ein Theil des Gemisches fliissig und 





ly, W roble wski. Wien. Akad. Berichte XCI, p. 703. 1885. 
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diese Fliissigkeit ist melts anderes als stark mit den Bestand- 
theilen der Luft gesiittigte Kohlensiiure. Comprimirt man das 
Gemisch weiter, so verschwindet der Meniscus in dem Augen- 
blicke, in welehem die optische Dichtigkeit des iibrig geblie- 
benen Gases derjenigen der erzeugten Fliissigkeit gleich ist. 
Liisst man jetzt den Druck im Apparate langsam abnehmen, so 
hildet sich ein neuer Meniscus aut einer viel héheren Stelle der 
Glasréhre, in welecher der Versuch gemacht wird, und man 
bemerkt auf der alten Fliissigkeit jetzt cine neue Fliissigkeit, 
welche ein ganz anderes optisches Verhalten zeigt und durch 
eine scharfe Meniscusfliiche von der urspriinglichen Fliissigkeit 
vetrennt ist. 

Die neu hinzugekommene Fliissigkeit hat eine andere 
7usammensetzung. Nachdem «die beiden Fliissigkeiten einige 
Zeit getrennt bleiben, beginnen von der Trennungsfliiche Blischen 
aufzusteigen, wodureh zum Sehluss aus beiden Fliissigkeiten 
cine homogene Fliissigkeit entsteht. ! 

Es ist mir gelungen, alle diese Erscheinungen bei der atimo- 
sphiirischen Luft hervorzubringen. [eh war im Stande aus der 
Hiissigen Luft zwei iibereinander Hegende dureh eine Meniseus- 
Hiiche scharf getrennte heterogene Fliissigkeiten zu erhalten, 
dann beide einzeln zu sammeln und zu analysiren., 

Khe ich aber an die Beschreibung dieser Versuehe gehe, 
willieh zuerst dicjenigen Erscheinungen niiher besprechen, welche 
die fliissige Luft beim ersten Anblick darbietet. [eh setze dabei 

















| Ein solehes Gemisch wurde zum ersten Male durch Cailletert 
untersucht. Vergl Compt. rend. 90, p. 210—211, 1880. Er hat aber 
die Erscheinungen sehr ungenau besehrieben, da ihm die Trennungs- 
Hiche zwischen beiden Fliissigkeiten und iiberhaupt das Vorhandenusein 
sWeier Fliissigkeiten entgangen sind. Er spricht nur von dem Wieder- 
vufttreten des oberen Meniseus und fast die Erscheinunge unrichtig aut, 
indem or sagt: ,Tout se passe en réalité comme si, aun certain degre 
de compression, acide carbonique se répandait dans le gaz qui le surmonte, 
eh produisant une inatiére homogene sang changement sensible du volume: 
rien Wempecherait done Vadmettre que je gaz et le liquide se sont dissous 
Pun dans Vautre.* Ebenso unbegriindet ist die Schlusstolgerung, welche er 


diesem Versuche zieht: .On peut done supposer que sous de hautes 


fills 


pressions un gaz et un liquide peuvent se dissoudre Pun dans Pautre de fa 


nenndere a tormer un tout homogene.-* 
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yvoraus, dass dem Leser sowohl mein in der bereits citirter 
Abhandlung beschriebener Apparat wie auch die dort beschrie- 
henen Methoden permanente Gase zu verfltissigen, bekannt sind. 


» 
S 


sringt man die atmosphirische Luit in den im yorigen 
Paragraph erwiilnten Apparat unter den Druck yon etwa 40 
Atinosphiiren und sperrt man das Verfliissigungsrohr von dem 
Compressionsapparat ab, so beginnt der Meniscus der fliissigen 
Luft sich zu bilden, wenn der Druck im Verfliissigungsrohr ant 
etwa 37°38 Atmosphiiren gesunken ist und wenn das Galvanometer 
cine ‘Temperatur yon etwa — ) 
—142 his —145° C. autweist. pY- 
Es kommen aber Fiille vor, 
dass der Meniscus bereits bei 


einer etwas héheren Tempe- 


am vate. 
1 








ratur sieh zubilden beginnt. 
Bei einigen Versuchen wurde 





er z B. bereits bei der Tem- 


peratur) von —141°2 und a { 
unter dem Druek von 57-8 : 
Atmospliiren und bei einem f : 
Versuch sogar bei 140-4 und \ 
eleichtalls unter demselben f 4 
Druck bemerkt. Liess man | i ; 
den Druck dureh das Hinzu- Hi 
lassen des Gases steigen, so F, 
konnte bei manchen Ver- | : 
suchen der Meniscus noch bei Hl i 
dem Druck von 41°35 Atmos- } 
phiiren untersehieden werden, i, 
wobei das Galvanometer etwa TH of 
140°S zeigte. q 4 
Liisst man den Druck im if 
Apparate sehr langsam_ sin- Hid 


ken, ' so bekommt man eine 


ae : 
: 
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| Niheres iiber diese Methode sehe man in §. 7 der citirten Ab- 


~~ 


handlung. 
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Spannkraftseurve, von welcher nachstehende Tabelle einen 
secriff zu geben im Stande ist. 


Druek 
Temparatur in Atmosphiren 
eas ila’ a 
—144-5°C, 31-40 
146 30°61 
126 °2 28-67 
146°5 92+ D4 
147 27°38 
147-25 27°39 
148-1 26°34 
148°3 YH-O? 
148-6 97-78 
140-4 24°67 
150° 1 23°67 
150-3 23°51 
150-45 23°36 
151°25 22.9 
152-1 2] 
1d2-2 2) AY 
koe S5 20:46 
Lod 19°36 
153° 359 18°6] 
15+ 17-55 


Auch diese Zahlen sind grossen Schwankungen unterworten 
besonders wenn die Luft durch Expansion verfliissigt worden ist. 
Noch griéssere Differenzen treten auf, wenn man den unteren 
Theil der Spannkraftseurve dadureh ermitteln will, dass man, 
nachdem eine grosse Menge Luft verfliissigt worden ist, einen 
Theil des Gases aus dem Verfliissigungsrohr herausliisst, das 
Rohr zusperrt und jétzt — wenn die Temperatur der abgekiihlten 
Fliissigkeit und gleichzeitig die Spannkraft des Dampfes zu 
steigen beginnen — Beobachtungen beim aufsteigenden Druck 
macht, Ein Blick auf die folgende Tabelle, welche die Ergebnisse 
von drei nacheinander angestellten Versuchen enthalt, gibt einen 
hinreichenden Begritf von dem Sachverhalt. 
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I. Versuch. ll. Versuch lll. Versuel 
‘Temperatur Druck  Temperatur Druck = "Pemperatur Druck 
$6] 14-02 —1600°2 13°155 160°45) «12°05 

158 14-52 159-6 13° 405 159-3 13°31 

157-7 14-70 1Ib9°O05 15°73 159-1 15°53 

Lb7+5 14°93 Lb3-7 13°95 LDd8-5 IB: 7 

15¢°3 15-15 158-32 14-195 1b5t-95 = 14°02 

156°96 15°33 157-8 14-60 LDT +7 14-22 

L56°5 15°55 LdT +6 14-4] 

Ld6 15-79 1b¢°15 =614-63 

Lod: d 15-ss 

155°] 15°96 

1Dd°] 16°07 

154-7 16°52 


154-4 16°41] 

Die Zahlen deuten darauf hin, dass man hier mit keine: 
homogenen Fliissigkeit zu thun hatte und dass bei jedem 
Versuch die Fliissigkeit sauerstoffreicher war. Dies riilrte daher, 
dass man sie nicht ganz verdampfen liess und zu dem iibrig 
eebliebenen Reste eine neue Menge fliissiger Lutt hinzu 
fiigte. 

Die raschen Anderungen in der Zusammensetzung der 
fliissigen Luft treten noch deutlicher hervor, wenn man sie unter 
dem Drucke von einer Atmosphiire sieden liisst. Die Siede- 
temperatur iindert sich dann stiindig und die Veriinderung des 
Siedepunktes zeigt, dass die Fliissigkeit mit Jedem Augenblicke 
stickstoffiirmer wird. Die nachstehenden Zahlen, welche ich aus der 
Oben citirten Abhandlune hier nochmals anzutiiiren mir erlaube, 
sind wegen eines Umstandes interessant, den ich an angegebenem 
Orte mit Absicht gar nicht beriihrt habe und hier erst besprechen 
will. Die Zahlen stellen die immer aus drei suecessiven Ablesungen 
des Galvanometers berechnete Siedetemperatur dar. 


[. Versuch H. Versuch 

191-4 190-8 
10-4 189-4 
190-3 139-2 
18-6 Iss: 
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I. Versuch il. Versuch 
189-4 [88-5 
Iss-9 188°15 
I8s-7 183°15 
1838-7 188-15 
1838-6 188-15 
185-4 PS8- 0D 
188-2 
188:°0 
187°45 
137-1 


Beide Versuche zeigen rasches Steigen der Siedetemperatur, 
bei dem zweiten Versuch beginnt aber die Fliissigkeit bei einer 
héheren Temperatur zu sieden als bei dem ersten. Dies hatte 
folyenden Grund. Nachdem die zum ersten Versuch beniitzte 
Fliissigkeit zur Hiilfte verdampft war, wurde die Verbindung des 
Verfliissigungsapparates mit der Atmosphiire aufgehoben, rasch 
gasférmige Luft aus dem Compressionsapparate hineingelassen 
und eine neue Portion Luft verfliissigt. Die aus dem Gemisclhie 
der beiden Fliissigkeiten entstandene Fliissigkeit hatte weniger 
Stickstotf als die urspriingliche zum ersten Versuch benutzte. 
Daher begann sie unter dem atmosphiirischen Druck bei einer 
héheren Temperatur zu sieden. 

Noch auffallender gestalten sich die Erscheinungen, wenn 
die atmosphiirische Luft im Vacuum verdampft wird. 

Einen Begriff davon gibt die nachstehende Tabelle, in 
welcher bedeuten: 

W’ die Ablesung am Galvanometer in Centimetern, 

W den aus drei Ablesungen berechneten Ausschlag in Ctm., 

© «die entsprechende Temperatur (die Empfindlichkeit des 
Galvanometegs war dieselbe, wie bei den Versuchen, welche 
in §. 7 und & der bereits citirten Abhandlung mitgetheilt 
worden sind), 


P die Spannkraft des Dampfes in Centimetern. 


Die Ablesungen begannen erst, nachdem die Spannkrait 
kleiner als eine Atmosphire geworden war 
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I. Versuch. 


























Wh’ i} (-) p i W (-) p 
——_—— 
12°18 12°48)28°28)5 — 196° ri 
| 8°90 25°] —195°3535 - HOR 2°25 196°95 6:4 
12°52 28°555 197° 1 12°38) 28°385 19Gb rf 
H9°OS8 28°38" LG 69 OY * 22/28 °495 198° 5) Y 
12-28 2X40 1N7°s 12°25) 28°495 LS" 
H2° 12:28° 425 198 69° 25129°d513 19n-% bet) 
12°25 28°45 198° 25 - 12°20)28°53x bee dd a*2 
HY TS 28°448 198°2 Lied OU HOS abd Pe 20 | 
12°52 28-423 108 1 12°22 28°dD3d Pee de 
69° 15'28°408 LOTS 14°8 | 69°28 28°5355 Peed 
12°55'28°388 197°6 14-4 12°20/28°dD5 19-35 7h 
bY" 1028+ 368 19741 1 GO 32) 28° HR) 19°65 4 
| 12°38 28-36 19732 12°10 28-625 200" 7 oe 
69° 10) 28°33 17 HOSS 28°64 2U0* 20) 
| 12°50 28°975 196°45 | 12°d 12-10 28°60 20° 4 ae 
| ONO 28°24) 96°13 | 10 OO 4b 2S "Oso 2M) 2°6 
, a 
| 12°52 28-245 16°13 | Sed 12-O8 2R° 70D IMs He) 2°4 
| | 
1 HO09 OR 9G 96°38 | hc G92 
| | 
Ii. Versuch. 
Wy We -) P i WW (+) P 
1 Oss 90 12°40) 28°25 1a. 
| 12°72 28°14 —195°02 61°18 28-428 | Rite }* J 
| O° LO 28°25 Lr 2 12°25)28°44 [8-0 
| 12°48 287335) 197-1 64-20 28°488 LOS°6D I] 
OY 2O 28°37) I9¢°D 12°20) 28°05 LS°s 
12°42)28°385) 190 °6 ON 2228-15 19S °95 
HOTS ZBsS-HS85 197 °6 12°22)/28°483 [seh ors 
12°40 287585 190°6 W915 28445 [8-2 
OY 15 2R°50) Mer li-1 12°50) 28°418 12-4 or} 
12°40 28°375 19z*d 69°12/28°41 ea) 
HO 1D 2Pd*5b65 1G 5s lo*z 12°50/28°41 197 °So 5) 
12°44 28°345 19715 GO 12/289 45 L980 
H9°LTO2Q8*H1D 196°R8D [1-' 12°22)28° 465 18°. i 
12° DU PR 2D 1Q6°6D HY PS Bsrnay LOR* GD 
69°08 28°25 16D J2°4 | 12°12)28-548 199° 2s - 
12°48) 28°295 196°65 11 OY POIZB*|aTD bye 
HOG 28° 285 LODO 1) 12° O8)28° 592 199°e 
12°50)28° 245 19671 OU SO YB bo: 2a) 2°S 


> 


he tae be 


. > eo o)*)™ 
2s pay te 














Oo? 


v. Wroblewski. 


Ul. Versuch. 





WW’ 


12°40) 
OSs Dv) 
12°00 
H8* 72 
L190 
OS8° TD 
11°90 
OS° 0D 
Li *32 
OS*¢) 
11°94 
OR" GD 
11°94 
OS°as 


12°00 


OHS* OS 2 


1?P-0sS 


OS*ho 


28°15 
28° 50D 
PR ORD 
28°418 


28° 425 





28°425 
28°42 


Ps-415 


(9 28°41 


28° 405 
PS 40D 
28°413 
IS? 4OH 
28 °56D 
28°32 

23 ° 293 


2S ° Ol) 


| 


— 195°] 


LYo°s 
L97°6 
197-9 
198 
19S 
197° 9D 
197°%) 
19785 
197°8 
197°S 
197°9 
197s 
197°4 
196°9 
196°6 


196°7 





l6°2 
1D 


14 


15 


12 





We’ We 


12-02 
OS* TSI2Z8°42 
11°90)28°47 


Gs VOIZS +52 





11°S2;28°54 
HS" 90 28-54 
11°82)28°54 
OHS" VO PS*D4 

11°82/28°545 


G8° 9? PSB 


_ 


11°88 28°503 


HS-So 28:48 


11°95 28°488) 


BS" 90 PSH? 
11°82 28°55 
OS"94 PSsH7 


11°78) 


IV. Versuch. 


—————~E 





| 


Ooo 
11-s0 
Os: TO 


11-82 





28-415 
8/28" 403 


238 °335 
28°398 


28°405 
28°425 
28°445 
28°435 


28-423 


IS BG) 





SS OOD 
») - 
os 1 ) 








196°S85 


P 


1) 





WwW” We 
—=> 
GS* 52/2833 
11°80/238: 
B8*T5/28° 
11°72|/28°54 
OS*SH 28°56 
11°72'28°558 


y 


HRS? YPR+H45 





11°73/28°53 
GS-80 P8513 
11°S0' 28°52 
H8°S8 28°5bd 


11°70 





—197 
197°9 
198°7 
199°2 


199°2 
199°] 
198-95 
19 


199°45 























wee 4: — , 








O24 


Uber das Verhalten der fliissigen atimospharischen Lutt. 


Ein Blick aut diese Zahlen zeigt, dass hier die Spaunkratts- 
curve ganz anders als bei einem einfachen Gase verliiutt, 

Die Temperatur sinkt zuerst gleichzeitig mit der Abnalime 
des Druckes, bis der Druck etwa 16 Ctm. geworden ist. Sie er- 
reicht dann das erste Minimum, welches beim ersten Versuch 
—198-25, beim zweiten —197-6, beim dritten —198 und 
beim vierten —19%-2, also im Mittel —19s8° C. betriigt. Dann be! 
weiterer Verdiinnung beginnt die Temperatur zu steigen und bei 
dem Druck von etwa 9 Ctm. erreicht sie ein Maximum, und zwar 
ist sie beim ersten Versueli —196-13, beim zweiten —196, beim 
dritten —196°6, beim vierten —196°35, also im Mittel —196°4° C, 
sei weiterer Verdiinnung sinkt sie wieder, bei dem Druck von 
etwa 3°) Ctm. steigt sie nochmals cin wenig — wie dies selir 
deutlich die Versuehe Ii, Hi und IV erkennen lassen und bei 
dem Druek von etwa 2:5 Ctm. ist sie nur um einen Bruchtheil 
eines Grades tiefer als die Temperatur, welche der fliissige reine 
Sauerstotf unter demselben Drucke zeigt. Die fliissige Luft ent- 
hilt dann also nur noch eine sehr geringe Menge Stickstoff. 

Diese Schwankungen der Spannkraftscurve zeigen deutlich, 
dass dic beiden Bestandtheile der Lutt nicht aut gleiche Weise 
verdampten und dass die Temperatur, welehe die Fliissigkeit 
aufweist, von der augenblicklichen Zusammensetzung abliingt. 


: ‘> 
. 2. 


Jetzt komme ich zu den Versuchen, dureh welche es mir 
celungen ist, die atmosphiirisehe Luft in zwei dureh eine Menis- 
cusfliiche getrennte Fliissigkeiten zu zerlegen. 

Hat man die Luft bei etwa —142° C. vertliissigt und bringt 
man sie jetzt durch Hinzulassen der gast6rmigen Lut aus dem 
Compressionsapparate unter den Druck von 40 Atmosphiiren, so 
verschwindet, wie gesagt, der Meniscus. Sperrt man jetzt das 
Verfliissigungsrohr ab, so beginnt der Druek m diesem Rolir 
langsam zu sinken und zwar sowohl dadurch, dass die hinein- 
velassene Luft kiilter wird als auch in Folge des absichthieh 
mittelst des Halnes rv’ (man sehe die beigegebene Figur) nicht 
vollstiindig luftdicht gemachten Verschlusses des Vertliissigungs- 
rohres 7. Wenn der Druck etwa 37-5 Atmosphiiren geworden 


ist, zeigt sich der Menicus, aber jetzt auf eimer viel héberen Sielle 
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des Rohres. Gleich nachher tritt der alte Meniscus hervor und 
die urspriinglich verfliissigte Luft ist von der neu verfliissigten 
durch eine scharfe Meniscusfliiche getrennt. Die obere Fliissigkeit 
sieht anders aus als die untere und ist opiisch diimner. Nach 
einiger Zeit, die melhrere Secunden und vielleicht ein paar Mi- 
nuten betragen kann, bei weiterer Abnalime des Druckes, be- 
gimnen von der Trennungsfliiche beider Fliissigkeiten, ganz 
kleine Bliischen aufzusteigen. Die obere Fliissigkeit wird dadureh 
etwa triibe. Zuletzt zerstért der aufsteigende Strom von Blaschen 
die Trennungsfliiche und die ganze Fliissigkeit bekommt das 
homogene Aussehen. 

Kin Paar aus dem Beobachtungsjournal ausgeschriebene 
Versuche werden die Sache anschaulicher machen. 

I. Versuch. 

Der Druck im Verfliissigungsapparate sinkt langsam, dem 

entsprechend indert sich die Temperatur. Mav beobachtet 


Druck 


in Atmosphiren Temperatur 
——_— i. , a — 
ID* OO —145°7 
bo +46 145° 
DODO 145°9) 
D+ 14 144-0 
32°94 144-0 


Man liisst die gastérmige Luft aus dem Compressions- 
apparate ein, bis der Meniscus verschwunden ist. Der Com- 
pressionsapparat wird abgesperrt. Man beobachtet 


Druck 
in Atmnosphiiren Temperatur 

40-7 —142°5 
40°57 142-2 
39°87 142°? 
O9BDS 142°25 
39°19 142-49 
OS* 3D 142°55 
Ds Ht 14?°55 
53°19 142-0 
O79 142-55 
Dd 142-55 
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In diesem Augenblicke zeigt sich der Menismus oben. Man 
beobachtet weiter: 
4°34 —142-56 
od 1] 142-65 


=~ 


~~ 


e 


In diesem Augenblicke wird der alte Meniscus bemerkt. 
Die obere Fliissigkeit ist optisch diinner. Man beobachtet weiter: 


Nach einiger Zeit 
5bO*16 — 1]4?°5 
36°09 _— 
Die Trennungsfliiche wird sehr schart. Die Bliischen be- 
vinnen von ihr aufzusteigen und machen die obere Fliissigkeit 


triibe. Das Galvanometer zeigt 
—14?2°5 
142 °55 


Die Trennungsfliiche verschwindet und die ganze Fliissig 
keit sieht homogen aus. Mas liest ab 


54°93 — 142°3SD 


Nach eimiger Zeit 


52°68 —1l44 
Jetzt wird die gasfirmige Luft wieder eingelassen, bis der 
Meniscus verschwindet. — Es zeigt sich bei dem Druek you 
37:4 Atmosphiren und der Temperatur 142-6. Die Tren- 


uungsfliiche wird bei 56°05 Atmosphiiren und —142-7 bemerkt. 
Sie wird sehr deutlich bei 55°49 Atmosphiiren und —142°-7. 
Sie verschwindet bei 54°05 Atmospiiren und —142°8 us. w. 


Il. Versuch. 

Dieser Versuch ist interessant dadurch, dass hier dieselben 
Erseheinungen bei etwas hiherer Temperatur auftreten. Zu dem 
Versuche wurden selir geringe Luftmengen genommen. 

Nachdem der Meniseus bei 57-6 Atmosphiiren und —140°-* 
sich zeigte, wurde die beide Fliissigkeiten trennende Fliiche bei 
36°95 Atmosphiren und —140-9 bemerkt. Sie wurde undeut 


i. GF 


59 Atmospharen und —141°5. Nachdem durch das 


lich bei 35 
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Hinzulassen des Gases der Meniscus zum Verschwinden ge- 
bracht wurde, zeigte er sich bei 37-5 Atmosphiren und —140-4. 
Die trennende Fliiche wurde bei 37-33 Atmosphiiren und —140-4 
bemerkt. Sie verschwand bei 36:4 Atmosphiiren und —140-5. 

Um die beiden Fliissigkeiten analysiren zu kénnen, habe 
ich an meinem Apparate eine Abiinderung gemacht, welche leicht 
aus der beigegebenen Figur zu ersehen ist. 

Dureh den Deckel w des Verfliissigungsapparates ' wurde 
ein diinnwandiges Messingréhrchen a so tief in das Verfltissi- 
gungsrohr + hineingefiihrt, dass sein unteres Ende 6 etwa 15Ctn. 
vom Boden des Rohres entfernt war. Das andere Ende des Rohr- 
chens ¢ war mit einem Sehraubenhaln ¢ versehen, von welchem 
ein Kautschukréhrehen zu dem Eudiometer fiihrte. 


Nachdem das Rohr 7 mit der fliissigen Luft bis zur Hohe / 


sich fiillte, wurde ein Theil dieser Luft mittels des Réhrchens « 
und des Hahnes ¢ in das Eudiometer gefiilirt. Dann wurde die 
fiissige Luft so weit herausgelassen, dass der Meniscus etwa 
1 Mm. tiefer als das Ende 4 des Rébrehens stand. Jetzt konnte 
man neue Luftmenge vertliissigen und in dem Augenblicke, wo 
die Trennungsfliiche deutlich war, einen Theil von der verfliissig- 
ten Menge dureh das Roébhrehen « in das zweite Eudiometer 
hineintiihren. 

Aus den Analysen, welche mein Assistent Herr Alek san- 
drowiez austiihrte, ergab sich folgende Zusammensetzung in 


Volumentheilen: 


Sauerstott 











ie — ~. ——S 
untere Fliissigkeit obere Fliissig¢keit 
Tarcna 4.2 8, ». TO, 
[. Versuch... 21°3 °/, 13° ¢*/, 
Il. Versuch... 21°5 18-5 
III. Versuch... 21°28 17°35 


Inwieweit diese, Zusammensetzung beider Fliissigkeiten 
veriinderlich ist, konnte nicht niiher festgestellt werden wegen 
der Nothwendigkeit, diese Versuche vorliiufig abzuschliessen. 


! Die Figur stellt nur den zum Verstiindniss der Methode unentbehr- 
lichen Theil des in der citirten Abhandlung besehriebenen Apparates dar. 
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Das U berwiegen der Sauerstotts in der unteren Fliissigkeit 
findet seine Erkliirung in der leichteren Verfliissigbarkeit des 
Sauerstottes, Das Getrenntwerden beider Fliissigkeiten wird 
dureh die versehiedene Dichtigkeit begiinstigt, da die stiekstott- 
reichere fliissige Luft specitisch leichter ist. 

Zum Schlusse will ich noch eine optische Erscheinung er- 
wilhnen. Soll der Meniscus — nachdem die Fliissigkeit dureh 
das Hinzulassen des Gases unsichtbar gemacht worden ist 
sich zeigen, so wird in dem Verfliissigungsrohr an der Stelle, wo er 
aun Vorschein kommt, zuerst eine schwache gelborangene tarbige 
Triibung bemerkt, die in dem Augenblicke verschwindet, in 
welchem der Meniscus aus dem Schaume deutlich hervortritt. 
Die Erscheinung tritt so regelmiissig auf, dass, wenn man 
das Auge etwas geiibt hat und nicht weiss, wie viel Gas man 
in das Verfliissigungsrohr eingelassen hat, man im Stande ist 
vorherzusagen, an welcher Stelle der Réhre der Meniscus ent- 
stehen wird. 

Diese Triibung kommt nie an der Stelle des Rolres vor, we 
die trennende Flache zwischen beiden Fliissigkeiten vorhanden 
ist und wird offenbar durch die noch dunklen Vorgiinge veran- 
lasst, welche in derjenigen Schicht des Koérpers stattfinden, wo 
die Fliissigkeit durch den entstehenden Meniscus von dem Gase 
abgegrenzt werden soll. Es ist dies um so auffallender, als cic 
Hliissige Luft vollstiindig farblos ist. ! 


! Die erwihnte Erscheinune steht wahrscheiniich im Zusamiuiecnhange 
mit der Triibung, welche A venarius bei Ather, Schwetelkolilenstoff, Chior- 
kohlenstoff und Aeceton im kritischen Zustande beobachtete. wobei diese 
, roth oder sogar braun getirbt er 


Pliissigkeiten fiir einige Secunden gelb 
schienen. Pogg, Ann, 151, p. 306. 1874. 
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Elektrische und thermische Eigenschaften von Salz- 
losungen. 


Von Dr. James Moser. 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. juli 1885.) 


1. Neue Methode zur Bestimmung der Uberfiihrungszahl. 

Der Absehluss des akademischen Jahres ist der Anlass, dass 
ich mich beehre, der hohen Akademie tiber den Stand meiner 
Arbeiten in Herrm Professor Losehmidt’s  physikalisch- 
ehemisehem Universitiits-Laboratorium zu berichten. 

Im Jahre 1877, als ich in Berlin diese Untersuchungen 
hbegann, waren daselbst unbekannt die reinen Concentrations- 
Stréme, d. oh. Stréme ohne chemisehe Differenzen nach dem 


Sehema: 
Zu, verdiinntes ZnSv,, concentrirtes Zn SO,, Zn, 


Ohbwohl schon Buehholz 1804 solehe Stréme beobaechtet 


hatte, musste ieh dennoech dort sie damals neu auttinden. Es lag 


mir niimlich daran, einen galvanischen Strom herzustellen, bet 
welchem alle) ehemischen Ursachen eliminirt und nur die 
pavsikalischen beibehalten waren. Durch meine Untersuchungen 
und Messungen lernte Herr von Helmholtz diese Stréme 
kennen. Er hatte die Giite, meine Mittheilung Ieriiber, die ich 
schon September i877 der Naturforscher Versammilung in 


Miinchen gemacht hatte, aueh am &. November 1877 der Berliner 


Akademie vorzulegen und meinen Beobachtungen ein solches 
Interesse zuzuwender dass er fiir ihre Erklirunge eine Theorie 
ausarbeitete, die er einige Wochen nach meiner ersten Mittheilung 
eleichtalls der Berliner Akademie iibergab, am 26, November 1877. 
Diese Theorie nenne ich Theorie Nr. 1. 
Sic stellt eine Beziehung her zwischen 


1. den von mir beobachteten elektromotorischen Kritten. 
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¥. den Damptspannungen der betreffenden Salzlésungen. 


*) 


3. den Ubertiihrunes-Zahlen der Lonen, 
so dass wenn zwei dieser drei Gréssen beobachtet sind, die dritte 
herechnet werden kann. 

Es lag mir also damals Ende 1877 die Frage vor, ob diese 
Theorie richtig ist. Leh wollte sie beantworten und hatte zu dem 
Zwecke die noch unbekannten Daimptspannungen der in Betracht 
kommeprden Salzlésungen ber 20° C. zu ermitteln. Leh musste 
einen besonderen Apparat zur Messung derselben construiren., 
Das Resultat war, dass die Theorie Nr. [T in der That gecignet 
erschien, die von mir zuvor experimentell gefundenen Stréme zu 
erkliiren. 

Herr von Helmholtz hatte wiederum die Giite T8778. di 
Beschreibung des Apparats und das Resultat der Messungen de 
Berliner Akademie verzulegen. Er eine in scinem Interesse fiir 


1 


diese clektromotorischen hritte noch weiter una entwart [Ssv 


eine neue Theorie, Theorie Nr. UL. 


bet dieser ist durch Anwendung von WKetten mit Queeksilber 


salz die Ubertiihrung experimentell ecliminirt und nur noe eine 
Bezichune hergestellt zwisehen 
1. den dureh Coneentrations-Unterscehiede bedineten e. 
Kriiften und 
2. den Dampt-Spannungen. 

Herr von Helimboltz bestimmte durch eme Beobachtunes 
reihe eine elektromotorische Krait und tand den experimentet 
ermittelten Werth im [ bereinstimmung mit demjenigen, welche 
er aus den von mir gemessenen Dampispannungen berechnet hatte. 

Neuerdings, in Wien, habe ich mir die Frage vorgelegt: 

Sind beide Theorien des Herrn von Helmholtz riehtiy 

sind sie beide mit emander vertriigheh ? 


Als ieh die Voraussetzung machte, dass beide richtig scien 


ergab sich mir als theoretische Folgerung, die Ubertiihrungszah| 
als der Quotient zweier elektromotorischer Kriifte. Theorctise! 
: —_— . Kratt init Ubertiihrune. 
miiisste sein die Ubertiihrungszalhl . 
Kraft ohne Ubertiihrung., 


) 


Mit der Ausarbeitung einer umtassenden Reihe von Messi 


ven an Coneentrations-Strémen schon seit Ende vorigen Jahres 


wiederum besehiittiet. will ich heute nur zwei Zahlen mittheilen. 





636 Moser 


Zink-Chlorid. 
Zwei Lisungen, ZnCl, +100H,O und ZnCl, + 750H, 0, 
ergaben in der gewéhnlichen Concentrations-Kette fiir 


die Kratt mit Uberfiihrung = 0-0365 Daniell. 


Wurde mit der einen und mit der andern der beiden 
Lisungen je ein Calomel-Element gebildet und diese beiden 
Elemente einander opponirt, so fand ich 


die Kraft ohne Uberfiihrung = 0-0516 Daniell. 


Nach der Theorie ist die Uberfiihrungszahl der Quotient 
beider Zahlen 
0-71. 


Das stimmt sehr gut mit Herrn Hittorf’s Angabe, welcher 
in verdiinnten Zinkehlorid Lésungen 


QO: 70 
beobachtete. 





Zink-Sulfat. 


Zwischen zwei Lisungen, ZnSO,+100H,O und ZnSO, + 


00H, O fand ich 


die Kraft mit Uberfitihrung — 0-0146 Daniell 


und unter Anwendung zweier Elemente, die analog den oben 
erwiihnten Mercurosulfat enthielten. 


die Kraft ohne Uberfiihrung = 0:0227 Daniell. 
Demnach ist die Uberfiihrungszahl theoretisch 
0-64; 
wiihrend Herr Hittorf in verdiinnten Lésungen 
» 2H 
0-650 
beobachtete und Herr F. Kohlrausch 


O°6D 


angibt. Auch hier ist also sehr gute Ubereinstimmung vorhanden. 
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Somit ist 

1. eine neue Methode zur Bestimmung der Ubertiihruneszall 
regeben, 

2. die Richtigkeit der ersten, 

>. ebenso der zweiten Theorie des Herrn von Helmholtz und 


die Vertriiglichkeit beider experimentell nachgewiesen. 


2. Die Elektroneutralitat von Salzlésungen. 

Schaltet man zwischen zwei Zinkelektroden eine Zink-C lilorid- 
und eine Sulfat-Lisung, welche durch einen Heber, getiillt mit einer 
derselben, verbunden sind, so entsteht im Allgemeimen ein Strom. 

Allein, wenn eine Sulfat-Lésung gegeben ist, so kounte tel 
immer die Concentration der Chloridlisung so wiihlen, dass Strom- 
losigkeit eimtrat. 

Fiigte ich jetzt ein Minimum von Wasser zur einen oder der 
ander Lisung, so entstand ein Strom. Und zwar: setzte ich das 
Wasser zum Sultat, so léste sich Zink von der Elektrode im 
Sulfat und selned sich ab aus dem Chlorid. 

Wurde das Chlorid verdiinnt, so trat die umgekelirte Stromes 
richtung ein. 

Das Sulfat kann ebense auch dureh das Nitrat im elektrischen 
Gleichgewicht gehalten werden. 

kbenso aueh Chlorid und Nitrat mit einander. 


3. Ein Gegensatz zwischen thermischer und elektrischer Wirkung. 
Von theoretischer Wichtigkeit ist der experimentelle Nach- 
weis, dass die elektromotorischen Kriifte der Concentrations 
Stréime nicht den Wiirmewirkungen beim Verdiinnen entspreelen. 
Dieser Nachweis kann leieht mit Hilfe des Bleinitrats getiihrt 
werden. 

Denn wiihrendnach meinen Beobachtungen das elektrische 
Verhalten seiner Lésungen sich dem des Zinksulfats und Chlorids 
auselliesst, ist das thermisehe Verhalten nach Herrn Julius 
Thomsen’s Beobachtungen entgegengesetzt. Beim Verdiinnen 
der Zinksalze trat Erwiirmune, beim Verdiinnen des Bleinitrats 
Abkiihlung ein. Trotz dieses thermischen Gegensatzes sind, wie 


vesagt, die elektrischen Concentrations-Stréme dem Sinne nach 


in Ubereinstimmuneg. 
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[ch hoffe Beobachtungsreihen bald ausfiihrlich mittheilen zu 
kiénnen, méchte aber heute schon den Verfassern der Lehrbiicher, 
Herrn Gustav Wiedemann und Herrn Lothar Meyer, die Bitte 
andeuten, in kiinftigen Auflagen das Datum meiner Publica- 
tionen beriicksichtigen zu wollen. 

Diese Bitte hat nicht nur persénliche, sondern auch sach- 
liche Wichtigkeit, denn es ist nicht allein die Aufeinanderfolge 
verschiedener Experimente, als vielmehr die von Experiment 
und Theorie klar zu stellen. 


Wien, 16. Juli 1885. 


Prof. Losehmidt’s Phys.-chem. Univ.-Laboratorium. 











Uber die durch Einwirkung von Salzsaure aus den 
Albuminoiden entstehenden Zersetzungsproducte, 


Von J. Horbaczewski. 


P. ofess de ed, Chemie an dev b . O . in J 
Zw.weite Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.) 


Klastin. 

Vor sechs Jahren veréffenthehte ich in diesen Beriehten 
LNXX. Bad.. IL Abth., Juni-Hett) die erste Abhandlung unter 
obigem Titel, in weleher die Resultate der Untersuchung der 
Zersetzungsproducte von Horn, Haaren, Leim und der Substanz 
der Hornhaut enthalten sind. 

Seit dieser Zeit beschiiftigte ich mich mit dem Studium der 
Zersetzungsproducte auch anderer Albuminoide und habe di 
Untersuchung iiber die Zersetzungsproducte der Elastins schon 
vor 2! Jahren im Laboratorium des Herrn Prof. E. v. Ludwig 
in Wien einigermassen zuin Absehluss gebracht. 

lm Naechstehenden theile ich die erhaltenen Resultate mit. 
Dieselben sind trotz der vielen verwendeten Arbeit noch unvoll- 
stiindig:; da ich aber jetzt und auch in niichster Zeit kaum in die 
Lage kommen werde, diese Untersuchung vollstiindig zu Ende 
zu tiihren und die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse Verschicdenes 
hieten, was zur Aufkliirung der Frage iiber die chemische Natur 
des Elastins dienen kann, so habe ich mich doch entsehlossen, 
diese Resultate zu veréffentlichen. 

Die Literatur weist foleende Angaben iiber die Zersetzunes- 
producte des Elastins aut: 

Zolikoter! fand beim Kochen des Elastins mit Schwefel- 
siiure als einziges Zersetzungsproduct das Leuecin, welches 45"/, 


vom Gewicht des zersetzten Elastins betrue. 


Ann. Ch. Pharm. LAXNIL 162. 











H40) Horbaczewski. 


Erlenmeyer und Schoéffer! erhielten beim Kochen des 
Elastins mit Schwefelsiiure 0° 25°, Tyrosin und 36—45° | Leucin. 

W. Miiller*® erhielt auch beim Kochen von Elastin mit 
Schwetelsiiure Leucin und wenig Tyrosin. 

G. Waelchi® untersuchte die Zersetzungsproducte, welche 
sich bei der Faulniss des Elastins bilden und erhielt Ammoniak, 
Valeriansiure, wenig Buttersiiure, Glycocoll und Leucin aber 
kein Tyrosin. 

Diese angefiihrten Angaben differiren demnach sehr wesent- 
lich von einander. Nur das Leuein wurde in allen Fiillen als 
Zersetzungsproduct gefunden. Neben Leucin wurde Tyrosin 
zweimal und Glycocoll einmal in diesem Falle aber kein Tyrosin 
erhalten. 

Da der Nachweis des Tyrosins und des Glycocolls keinen be- 
sonderen Sehwierigkeiten unterliegt, so glaubte ich urspriinglich, 
dass diese Kirper nur darum als Zersetzungsproducte in einzelnen 
Fiillen gefunden wurden, weil vielleicht das zersetzte Elastin mit 
anderen Kérpern (im ersten Falle mit Fiweiss, im zweiten Falle 
mit leimgebendem Gewebe) verunreinigt war. Man ist um so mehr 
berechtigt, an solehe Verunreinigungen zu denken, weil man 
, dass das Nackenband, welches als Rohmaterial fiir die 
Darstellung des Elastins diente, mit Eiweisskérpern wid 
leimgebendem Gewebe durchsetzt ist, deren vollstiindige Eut- 
fernung nicht leicht ist, und da man gar keine Reactionen kenut, 
durch welehe die Reinheit des Elastins bewiesen werden kéunte. 
Aus diesem Grunde verwendete ich bei der Darstellung des 
Elastins die grésste Sorgfalt, fand aber beide fraglichen Koérper 
(Tyrosin und Glyeocoll) als Zersetzungsproducte des Elastins, 
trotzdem ich aus spiiter zu erérternden Griinden mit Sicherheit 


Weiss 


annelhmen zu diirfen glaube, dass das von mir zersetzte Elastin 
rein war. 

Hier sei die Darstellung des von mir verwendeten Elastins 
nur in Kiirze besehrieben, weil ich die austithrliche Beschreibung 
in meiner yor tiniger Zeit verdffentlichten Arbeit: ,Uber das 


1 Yeitsehr. t. Ch. und Pharm. 185%). 
~ Zeitsehr. f. rat. Medic. Ser. 3, Bd. 10. 
> Journ. f. pract. Ch. N. F. 17. 
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Verhalten des Elastins bei der Pepsinverdauung=! bereits mit- 
getheilt habe. 

Das auts sorgfiiltigste auspriiparirte und in kleine Stiicke 
zerschnittene Nackenband vom Rind wurde dureh 3—4 Tage 
mit hiiufig erneuertem Wasser gekocht. Nachher wurde dasselbe 
mit 1°/, Kalilange und 10°/ Essigsiiure in der Siedhitze 
behandelt. Endlich wurde mit 5°/, Salzsiiure durch 24 Stunden 
in der Kiilte macerirt und nach jeder Behandlung mit Wasser 
ausgekoeclit. 

Nach dem Abpressen wurde mit 95°/, Alkohol und nach dem 
Entternen des Alkohols mit Ather extrahirt. 

Da das Elastin aueh nach acht Wochen langer Extraction 
mit Ather im Extractionsapparate noch immer Spuren you Fett 
enthielt, so wurde dasselbe sehliesslich zu einem teinen Pulver 
zerstossen und neuerdings mit Ather extrahirt. Nach zwei- 
w dchentlicher abermaliger Extration nahm der Ather nichts mehr 
aut, das Elastin war tettfrei. 

Das so dargestellte Elastin repriisentirte ein schwach gelb 
lich vetiirbtes Pulver, welehes die vollkommen = unveriinderten 
Kormen der elastisehen Fasern beibehalten hatte. Es war vol! 
kommen sehwetelfrei, enthielt nur eine geringe Menge Asche 
und zeigte folgende procentische Zusammensetzung: | Mittel vou 


neun gut stimmenden Analysen; 


C......54°32") 
ae ) Je |e 
N oe oe a 16 (4°/. 


Die Zersetzung dieses so gewonnenen Elastins wurde in der- 
selben Weise vorgenommen, wie in der anfangs erwiilinten Arbeit 
niiher beschrieben ist. Es wurden Partien von Elastin in der 
Menge von ', Klgr. mit 1 Liter Salzsiiure von gewélnlicher 
Concentration, | Liter Wasser und 25 Grm. Zinnehloriir bis zur 
vollstiindigen Lésung erwiirmt und durch 72 Stunden ununter 
brochen im Kolben mit Riiekflusskiilhler erhitzt. 

Kinivge Versuche wurden noch derart modifieirt, dass auch 
Hiiclitige Produete, die sieh bei der Zersetzung bilden wiirden, 


alfvefangen werden konnten. Zu diesem Zwecke wurde der 


Zeitschr. tf. Physiol. Ch. Vi. Bd. Hett 4. 
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hiickflusskiihler mittelst eines U-Rohres mit einem anderen nach 
abwiirts gerichteten Kiihler, der in eine Vorlage miindete, in 
Verbindung gebracht. 

Beim ersten derartigen Versuche wurde ein Elastin ver- 
wendet, welches nicht gepulvert, sondern nur in kleine Stiicke 
geschnitten und nach dem oben beschriebenen Auskochen mit 
Wasser, Lauge, Siuren und Alkohol durch aecht Woehen im 
Extractionsapparate mit Ather behandelt worden war. Wiilirend 
des Zerkochens dieses Priiparates erschienen in der Vorlage in 
veringer Menge héhere Fettsiuren. Da nun E. Salkowski und 
H. Salkowski! angeben, dass bei der Fiiulniss von Eiweiss 
héhere Fettsiiuren als Spaltungsproducte sich bilden, so war es 
walhrscheinlich, dass dieselben sich auch aus dem Elastin beim 
Kochen mit Salzsiiure bilden. Zuniichst wurde aber das ver- 
wendete Elastin gepriift, ob es wirklich fetttrei wiire. Da stellte 
sich heraus, dass das in kleine Stiicke geschnittene, mit Wasser, 
Lauge, Siiuren, Alkohol und durch acht Wochen mit Ather 
hehandelte Nackenband noch immer Spuren von Fett enthielt. 
Erst nach dem Zerstossen dieses Priiparats zu einem ganz 
feinen Pulver und abermaliger zwei Wochen andauernder 
Extraction mit Ather konnte es fettfrei erhalten werden. Beim 
Zerkochen eines so behandelten Priparates, erschienen in der 
Vorlage keine Fettsiuren, tiberbaupt keine Producte sauerer 
Natur; auch nicht als die salzsaure Lésung mit tiberhitztem 
Wasserdampf andauernd destillirt wurde. 

Diesen Versuch glaube ich auch darum anfiihren zu miissen, 
weil derselbe einen schlagenden Beweis liefert, wie schwer sich 
das Fett aus Organtheilen entfernen liisst. 

Die nach 7@2stiindigem Kochen erhaltene Loésung der 
Zersetzungsproducte des Elastins wurde zuniichst mit Wasser 
stark verdiinnt und aus derselben mit Schwefelwasserstoff das 
Zinn ausgefillt. 

In einer kleinen Partie des Filtrats wurde das Ammoniak, 
welches sich als Zersetzungsproduct des Elastins bildet, quanti- 
tativ bestimmt. Die Menge desselben betrug O-7"/, des zersetzten 
Klastins. 


i Ber. d. d. ch. Ges. XID. 651. 
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Das Filtrat wurde zum dicken Syrup eingedamptt. Bei den 
anderen untersuchten Albuminoiden krystallisirte aus solehem 
Syrup die salzsaure Glutaminsiiure. Beim Elastin zeigte derselbe 
andere Eigenschatten. Entweder blieb er wochenlang’ fliissig. 
oder er wurde, wenn man ili noch stiirker cindamptte, ganz 
fest, indem er sich in einen festen Krystallkuchen verwandelte. 
Schliesslich istes aber doch gelungen, den Syrup zur partiellen 
Krystallisation zu bringen, Die Krystalle wurden non auf Bim 
steinfiltern abgesaugt, auf porése Thonplatten gestrichen und in 
Form einer weissen Masse erhalten. Sie zeigten ganz andere 
kigenschaften als die salzsaure Glutaminsiiure. Die wiisserigt 
Lésung der Krystalle konnte nur sehr schwer zur Krystallisation 
evebracht werden, wiihrend die salzsaure Glutaminsiiure sehr leicht 
in schénen grossen Krystallen zu erhalten ist. Scliiesslich wurde 
doeh aus dieser Masse beim Krystallisiren iiber Schwetelsiiure 
eine veringe Menge ziemlich grosser Krvystalle in Form von seli 
diitunen, durehsichtigen Plittehen erhalten, die aber bei de 
Analyse nicht vollkommen iibereinstimmende Resultate ergaben., 
und wegen Manvel an mehr Materiale nicht genau untersueht und 
identificirt werden konnten. Die Krystalle enthielten Krystal! 
wasser, Welches sich beim Liegen an der Luft langsam, bein 
Erwiirmen auf 100° ©, sofort vertliichtigte. Die quantitativ: 
Bestimmung ergab 51°74" Krystallwasser. Mit dem vor 
handenen Materiale wurden zwei Chilor-, zwei Stickstofl- une 
drei Kohlenstoff und WasserstotfBestuumungen ausgetiihrt und 
ergaben als Mittel Zahlen, die noch am besten fiir die Forme! 
C,H,. \, O,Cl stimmten. Ich wage es nicht, auch nur ely 
Vermuthung iiber die Natur dieser fraglichen Verbindung aus 
zusprechen, will aber constatiren, dass nach dem Eindampten dei 
salzsauren Loésung der Zersetzungsproducte des Elastins  sieli 
keine salzsaure Glutaminsiiure abscheiden liisst, wiihrend be 
den anderen untersuchten Albuminoiden unter den Zersetzunes 
producten Glutaminsiiure reichlich auttritt. 

Das Filtrat von der aus demsSyrup auskrystallisirten Krystall- 
masse wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Silberoxyd in 
der Wiirme behandelt und von Salzsiiure vollstiindig betreit. Vom 
Chlorsilber wurde abfiltrirt und das in Losune betindliche Silbei 


mit Schwetelwasserstoff ausgefiillt. Das klare Filtrat wurde cin- 








644 Horbaczewski. 


geengt. Es wurde eine reichliche Krystallisation erhalten, aus 
welcher Leucin und Tvrosin rein dargestelit werden konnten. 
Dieselben wurden von einander durch Wasser getrennt. Das 
Tyrosin, welches beiliiufig in der von Erlenmeyer und 
Schoétfer' angegebenen Menge (0:25",) erhalten wurde, 
konnte an der Krystailform, den Lislichkeitsverhiiltnissen und 
den Reactionen von Piria und Hoffmann erkannt werden. 
Das Leuecin wurde nach dem Verfahren von Huppert mit 
ammonikalischem Alkohol gereinigt und in schénen perlmutter- 
gliinzenden Bliittehen erhalten, die bei der Elementaranalyse 
folegende Zahlen lieterten: : 


Q-1515 Grim. Substanz (bei 100° C. getrocknet) gaben 
(1) 1160 Grm. Wasser, entsprechend 0-0128 Grm. Wasscrstoft = 
9-31°/) und O- 2650 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0: 0722 Grn. 
Kohlenstoff = 55-04"). 
Berechnet tiir 


Gretunden ( gllyNO. 

( . ( a em el 
He... OS] Jeong 
(' oe 29D: O4 D4 90°/), 


Das Filtrat von dieser Krvystallisation, aus welcher Leucin 
und Tyrosin dargestellt werden konnten, wurde mit etwas Wasser 
verdiinnt und mit Bleiessig versetzt. Es bildete sich ein Nieder- 
schlag, von dem abfiltrirt wurde. Derselbe wurde nach dem 
Auswaschen in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstott 
in der Wiirme zersetzt. Das nach dem Abfiltriren von Schwefelblei 
erhaltene Filtrat repriisentirte nach dem Eindampfen eine briiun- 
lichgelbe svrupése Masse, welche nach der tiblichen Methode mit 


essigsaurem Kupfer auf Asparaginsiiure gepriift wurde. Jedoch 


konnte aus derselben kein Kuptersalz,weder von den Eigenschaiten 
der Asparaginsiiure, noch der Glutaminsiiure dargestellt werden. 

Das Filtrat vom Bleiessig-Niederschlag wurde zur Entfernung 
des Bleis mif Schwetelwasserstoff behandelt und zur Trockne 
eingedamptt. Dabei wurde eine ziemlich stark braungetiirbte, 
zum Theile krystallinische, zum Theile syrupése Masse erhalten, 
die mit starkem Alkohol ausgekocht wurde. Der heisse Alkohol 


8 
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liste einen Theil von derselben auf und diese Lisung setzte 
nach dem Erkalten in ziemlich farblosen Krystallen das Leuein 
ab. Das in Alkohol unlésliche wurde wiederholt aus Wasser 
umkrystallisirt und es wurden ziemlich grosse farblose harte 
Krystalle erhalten, die siiss schmeckten, leicht in Wasser iéslich 


waren, und die bei der Elementaranalyse folgende Zahlen gabe: 


0-2105 Grm. bei 100° C. getroeckneter Substanz gaben 
Q- 1562 Grm. Wasser. entsprechend O°OJ513 Grm. Wasserstott 


— <{-19° und O° POTS Grm. Kohlensiiure. entspreehend 


-O7O17 Grm. Kohlenstoff = 53°36" 


a 


Es konnte keinem Zweitel unterliegen, dass die Krystalle aus 
Glvcocoll bestanden, das noch mit einem hdheren [Lomologen 
etwas verunreinigt war. Nach nochinaligem Umkrystallisiren gab 
dasselbe toleende Zallen: 

O-1820 Grn. bei 100° C. vetrockneter Substanz gaben 
QO-1146 Grim. Wasser, entsprechend O-01275 Grin. Wasserstott 


= 6°99" und O- 2140 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0°053857 


Grm, Kohlenstoff = 52:06" - 
Berechnet fiir 
Getunden (LOJHEN 
——_™ = — — 
H..«. O99 6H: Ob" . 
LD v«asee OO 3c)" 


i} 


Bei diesem eben beschriebenen Versuehe, der vollstindiz 
nach der Trennunesmethode von Hlasiwetz und Habermann 
ausgefiihrt wurde, wurden demnach als Zersetzungsproducie des 
Klastins erhalten: Leucin, Tvrosin, Glveocoll und Ammoniak, 
abgesehen von der nieht niiher detinirbaren salzsauren Ver- 
bindung. 

Nach den bei diesem Versuche vemachten Erfahrungen 
war es zweifellos, dass nicht nur die eben autgeziihiten Producte 
allein sich bei der Zersetzung des Elastins mit Salzsiiure bilden, 
sondern dass gewiss noch andere Koérper entstelien, die aber 
nicht isolirt werden konnten. 


Es war selir auffallend, dass aus der Krystallisation der 


Zersetzungsproducte, aus solcher Leucin und Tyrosin rein isolirt 
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wurden, diese Kérper nur in relativ geringer Menge erhalten 
werden konnten, wiihrend die ,,Verunreinigungen“ doch die 
Hauptmasse ausinachten. Ferner wurde aus einer grossen Menge 
der salzsauren Verbindungen, welche nach dem Eindampten der 
salzsauren Lisung der Zersetzungsproducte des Elastins aus- 
krystallisirten und auf Bimsteinfiltern abfiltrirt waren, nur eine 
veringe Menge der traglichen salzsauren Verbindung dargestellt. 

Um diese unbekannten Korper trennen und niiher studiren 
zu kénnen, ferner wn die erwiilinte salzsaure Verbindung in 
vrésserer Menge zu erhalten, wurde ein zweiter Versuch angestellt. 

Die in derselben Weise, wie beim ersten Versuche bereitete 
salzsaure Lisung der Zersetzungsproducte des Elastins wurde 
wieder zum Syrup eingedampft, die auskrystallisirten salzsauren 
Verbindungen (A) wie friiher auf Bimssteinfiltern vom Filtrat (2) 
abgesaugt und beide Antheile separat untersucht. 


Untersuchung der Krystallmasse (A). 

Dieselbe wurde zuniichst auf porése Thonplatten gestrichen 
und die trockene Masse wie beim ersten Versuche durch partielle 
Krvystallisation. Nach langwierigen Krystallisationsversuchen ist 
es aber doch nicht gelungen, die fragliche salzsaure Verbinduny 
zum zweitenmale zu isoliren, und da nach vielfachen Bemiihungen 
keine schone Krystallisation iiberhaupt erzielt werden Konnte, 
so wurden diese salzsauren Verbindungen im Wasser gelist und 
mit Silberoxyd behandelt. Von Chlorsilber wurde abfiltrirt, das 
Filtrat vom gelésten Silber mit Schwefelwasserstoff betreit und 
zur Trockne verdampft. 

Die trockene Krystallmasse wurde mit viel kochendein 
80" Alkohol erschipfend behandelt und in eine alkoholische 
Lisung (1) und einen in Alkohol unléslichen Riiekstand (11) 
getrennt,. 

Aus @er heissen alkoholischen Lésung (1) krystallisirte nach 
dem Erkalten derselben eine Substanz in tarblosen Bliittehen 
heraus, wiihrend ein Theil in Lisung blieb. Es wurde filtrirt und 
heide Antheile einzeln untersucht. 

Aus der alkoholischen Lisung konnte nach dem Abdestilliren 
des Alkohols und Umkrystallisiren des Riickstandes aus Alkoliol 


Leucin erhalten werden. 
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Die Elementaranalyse ergab: H 10°10"), © 54-80%. Die 
Leucinformel verlangt H 9°93") und C 54:96"). 


Die in Blittehen aus der urspriinglichen alkololischen 
] 


Lésung auskrystallisirte Substanz wurde partiell aus Alkohol 
krystallisirt. Die aus heisser alkoholischer Lésung heraus- 


vetallenen Krystalle wurden analysirt und wieder in kochendem 
Alkohol gelist, der beim Erkalten heraustallende Antheil ward 
wieder analysirt und wieder in kochendem Alkohol gelOst mid 
so weiter. Auf diese Weise wurden fiint Krystallisationen erhalten, 


welche folgende Zusammensetzung hatten: 


1. Krystallisation....... H 9-41°', C d2-02°/, 
a is s «aeeenwes , 9°DO . . 01°88 
a . oo ¢eeeKO% . 9°37. » O1° 6] 
4, P se em os oo PBs ws « pA Se 
. ‘i * Lines ee gg OOD a , DL*S] 


Die letzte Krvstallisation (5) ergab bei der Stickstoti 
bestimmung 11-97" N. 


Die erhaltenen Zahlen, namentlich der letzten Krystallisation. 


stimmen fiir die Forme! der Amidovaleriansiiure. 


Berechnet tir Gietunid 
('-H] NO, >. Arystiallisation 
ee ee... ——— a 
PE 4) ees) 
i i} 
i] Be aS teeing Cys fey” pe) 
' 
Now... 11°97" 1-97". 


Es ist bekannt, dass wenn die Amidosiiuren zusammen krystal 
hsiren und dabei offenbar Verbindungen mit einander bilden, sis 
sich von einander nur selwer trennen lassen. Es wiire daher 
modglich, dass die echengenannte Substanz, die die Zusammen 
setzung der Amidovaleriansiiure zeigt, nur ein Gemiseh von Leucin 
und von einem niedrigeren Homologen (Glyeocoll) ist. Es stand 
mir leider nieht so viel Material zur Vertiigune, wm mit demselben 
weitere Versuehe anstellen zu kénnen — vor allem um dureh 
Behandlung mit salpetriger Siiure Oxyvaleriansiitre darzustellen, 
was fiir das Vorhandensein yon Amidovaleriansiiure beweisend 
Wiire. 

Bedenkt man aber, dass die fragliche Substanz nach mehr- 


maligemUmkrystallisiren ihre Zusammensetzung nur unbedeutend 
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veriindert hat, so ist es doch wahrscheinlich, dass dieselbe ein 
einheitlicher Kérper ist. 

Sie krystallisirte in schénen, grossen, perlmutterglinzenden 
Blittchen, dem Leucin sehr 4hnlich — gewoéhnlich erhiilt man aber 
das Leucin in so grossen Blittechen nicht. Sie war in Wasser 
leicht, in Alkohol schwerer als das Leuein lislich. Beim yor- 
sichtigen Erhitzen sublimirte sie vollstiindig. 

Der oben mit (IL) bezeichnete in kochendem Alkoho] unlis- 
liche Riickstand krystallisirte aus Wasser sehr sehleeht und 
wurde daher durch Zusatz von Salzsiiure und Eindampten wieder 
in die salzsaure Verbindung amgewandelt. Die trockene Krystall- 
masse wurde nach dem Umkrystallisiren aus heissem absoluten 
Alkohol in ziemlich grossen Krystallen erhalten, welehe bei der 
Chlorbestinmung 19°30", Cl ergaben. Dieser Chiorgelhalt 
entspricht dem halbsalzsauren Glyeocoll: (C,H,NO,), + HCI, 
welches 19-04" | Chlor verlangt. 

Diese Krystalle wurden wieder mit Silberoxyd behandelt 
und die salzsiiurefreie Verbindung nach dem Umkrystallisiren 
ausWasser in ziemlich grossen, harten, siissen Krystallen erhalten, 


welche sich als Glycocoll erwiesen. 


Berechnet tir 


(HSNO, Gefunden 
a i Fes ee 
‘ t2e). i) 2) 4 (U 
Oe ia ee aoZz°*UU P i W t) o 
> LO PT =) 
_ ae bbb" ae les 


Es war also das Glycocoll noch mit einem héheren Homo- 


loven ein Wenig verunremigt. 


Untersuchung des Filtrats (B). 

Da dieselbe bis nun nicht vollstindig zu Ende gefiilrt 
werden konnte, so méehte ich nur kurz erwiilinen, dass das 
salzsaure Filtfat mit Silberoxyd von Salzsiiure befreit und die 
nach dem Eindampfen der Lésung erhaltene krystallinische 
Masse durch partielle Krystallisation aus Wasser, amniuo- 
niakalischem Alkohol, verdiinntem und coneentrirten Alkohol 
zuniichst in seechs Krystallisationen und dann jede Krystallisation 


fiir sich im mehrere Krystallisationen getrennt wurde, 
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Uber die durch Einwirkunge von Salzsiiure ete 


Bisher konnten, wie beim ersten Versuch, aus diesen 
Krystallisationen Tyrosin, Leucin und Glycocoll isolirt werden. 

Ausser diesen Verbindungen wurde eine Reilie yon Krystal- 
lisationen erhalten, welche eine iilmliche Zusammensetzung und 
vanz fihnliche Eigensehatten, wie die von Sechiitzenberger 
beschriebenen Leucéine hatten. Nach den bisherigen Resultaten 
bin ich aber nieht in der Lage zu behaupten, dass es einlieitliche 
Kiérper sind, — es ist méglich, dass sie Gemische sind. 

Sie sind im Wasser leicht, in verdiinntem Alkehol auch 
ziemlich leicht, in absolutem Alkohol weniger lislieh. Sie krystal- 
lisiren in Blittchen, sind vollstiindig sublimirbar und selimecken 
siiss. In der procentischen Zusammensetzung unterscheiden sie 
sich von den Amidosiiuren der Glycocoll-Reilie hauptsiiellich 
dadureh, dass sie weniger Wasserstoff als diese enthalten. 

Die Trennung dieser Koérper bereitet fast uniiberwindliche 
Schwierigkeiten und bevor nicht eine bessere Trennungsmethode 
eeschatfen werden wird, ist an die Lsolirung aller Zersetzunes 


produete gar nicht zu denken. 


Trotzdem diese Untersuchung der Zersetzungsproducte des 
Elastins noch nicht abgeschlossen und die erlaltenen Resultate 
noch mangelhatt sind, Kann man doch schon jetzt aus derselber 
einige Schiliisse ziehen, welche Stellung das Elastin unter den 
Albuminoiden einnimmt. 

Es unterliegt keinem Zweitel, dass das Elastin weder de 
Hornstotfen noch dem leimgebenden Gewebe beigezihlt werden 
kann. Bekanntlich sind die Ansichten versehiedener Forseler 
in dieser Riehtung getheilt, und wiihrend die einen das Elastin 
fiir einen Hornstoff halten, glauben die anderen dasselbe als 
eine sich dem leimgebenden Gewebe niihernde Substanz betrach 
ten zu miissen. Diese Untersuchung zeigt aber, dass das Elastin 
sich vom Horngewebe und yom leimgebenden Gewebe wesentlich 
unterseheidet. 

Wiihrend das Keratin dieselben Zersetzungsproducte wie 


das Eiweiss liefert, niéimlich: Leuein, Tyrosin, Amimoniak, 


Schwetelwasserstoft, Glutaminsiiure und Asparaginsiiure — gilit 
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das Elastin bei der gleichen Behandlung: Leucin, Glyecocoll, 
(Amidovaleriansiiure?) Tyrosin und Ammoniak. Durch das Fehlen 
der Glutaminsiiure, Asparaginsiiure und von Schwefelwasserstoff 
sowie Auftreten von Glycocoll und (Amidovaleriansiiure?) und 
von nur wenig Tyrosin unter den Zersetzungsproducten des 
Elastins, unterscheidet sich dasselbe scharf vom Keratin und 
vom Eiweiss. 

Der Leim liefert bei der gleichen Behandlung: Leucin, 
Glyeocoll, Glutaminsiiure, Ammoniak, Schwetelwasserstoff und 
unterscheidet sich demnach vom Elastin dadurch, dass dieses 
keine Glutaminsiiure und keinen Schwefelwasserstoff, dagegen 
Tyrosin (und Amidovaleriansiiure?) als Zersetzungsproducte gibt. 

Auch die nach der gleichen Methode untersuchte Substanz 
der Hornhaut unterscheidet sich vom Elastin, und zwar haupt- 
siichlieh dadureh, dass sie Glutaminsiiure lefert. 

Das Elastin stimmt demnach mit keinem der bekannten, 
niiher untersuchten Albuminoide iiberein und muss daher infolge 
dlessen als ein eigenartigs Albuminoid betrachtet werden. 

Schliesslich sei noch der Reinheit des zersetzten Elastins 
mit einigen Worten erwiilint. 

Dass das zersetzte Elastin rein, d. i. mit Eiweiss und Leim 
nicht verunreinigt war, erhellt hauptsichlich aus folgenden 
(iriinden: 

1. Das zersetzte Elastin war vollkommen schwefeltrei. (Es 
wurden zwei Portionen Elastin, zu je 2 Grm. in Lauge gelist mit 
Chlor ‘iibersiittigt, die Lisung mit Salzsiure so lange erwiirmt, 
als sich Chlor entwickelte und mit Chlorbarium versetzt. Auch 
nach 48Stunden bildete sich nicht eine Spur von einer Triibung. ) 

2. Unter den Zersetzungsproducten des Elastins wurde 
keine Glutaminsiiure gefunden. Da sich dieselbe aus Eiweiss und 
aus dem Leim bei der gleichen Behandlung in grosser Menge 
bildet, so miisste sie beim Zersetzen eines mit Eiweiss oder Leim 
verunreinigte? Elastins gefunden worden sein, da ihre Auf- 
suchung keine besonderen Schwierigkeiten bereitet. 
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Studien tiber Pyridinabkommlinge. 


Von Dr. H. Weidel u. F. Blau. 


Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. ve. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 


Von den theoretisch méglichen sechs Dioxypyridinen 
sind zur Zeit nur zwei Repriisentanten bekannt, und zwar die 
Pyrokomenaminsiiure yon Ost! und das Dioxypyridin vou 
Geigy.* Die Pyrokomenaminsiiure wurde aus der Komenamin- 
siiure durch Abspaltung von Kohlensiiure gewonnen: das Dioxy- 
pyridin aus einer Pyridindisulfosaure,*? welche ihrestheils 
aus dem Piperidin dureh Einwirkung von Schwetfelsiiure ve 
wonnen war. 

Wir haben versueht, ob nieht auch aus dem Pyridin selbst 
ein Koérper von der Zusammensetzung C.H.NO, herzustellen sei 
und haben das von A. W. Hofmann* gelegentlich seiner schonen 
Untersuchung iiber das Piperidin und Pyridin entdeekte Bibrom- 
pyridin als Ausgangsmaterial fiir unser Versuche gewiihlt, weil 
es das einzige Bisubstitutionsproduct des Pvridin ist, das sich 
verhiiltnissmiissig leicht in grésseren Mengen aus demselben 
darstellen Lisst. 

Wir haben im grossen Ganzen die von Hotmann gegebene 
Vorschrift befolgt, haben aber nicht, wie er, das Brom auf einmal 
zugegeben, sondern partienweise, dazwischen aber immer das 


entstandene Bibroimpyridin abgeschieden und die Fliissigkeit 


1 Journal t. pract. Chemie N. F. 27. 270. 


2 Inaugural-Dissertation, Miinehen Iss). 

*L. Hotmann u. Koenigs Berl. Ber. XVI 735; und Koenivs u, 
Geigy Berl. Ber, XVID. 592. 

4 Berl, Berichte XID Oss, 








bd? Weidel u. Blau. 


durch Eindampfen vom Uberschuss der gebildeten Bromwasser- 
stoffsiiure betreit. 

Das so gewonnene Bibrompyridin (cirea 500 Gramm) 
besass alle angegebenen Eigenschaften und hatte den Sclimelz- 
punkt 111°, 

Weil die Einwirkung von wiissrigem oder alkoholischem 
Kali unter gewoéhnlichen Verhiiltnissen nach Hofmann der 
Widerstandsfihigkeit des Bibrompyridins halber keine Aussicht 
auf Erfolg hatte, so haben wir die Substitution unter anderen 
Verhiltnissen ausgefiihrt. Die nutzlos angestellten Vorversuche 
wollen wir nicht in den einzelnen Details beschreiben, sondern 
veben gleich die Methode, nach welcher es leicht gelingt, iither- 
artige Derivate eines Dioxypyridins zu erhalten. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf Bibrompyridin. 


30 Grm. Bibrompyridin wurden mit etwa 5", mehr als dem 
theoretisch néthigen Kali (auf KOH bezogen) und etwa 80 Ce. 
absoluten Alkohol in einer Stahlréhre auf 160° durch 24 Stunden 
erhitzt. 

Eine solehe Réhre, welche zur Ausfiihrung iihnlicher Reac- 
tionen sehr empfehlenswerth ist, liisst sich sehr leicht zweek- 
entsprechend herstellen. Ein an der Miindung zugescliweisster 
Gewehrlauf wurde rtickwiirts durch eine genau eingepasste 
Schraube verschlossen; der Schraubenversehluss wurde durch 
Werg und Miniumkitt so vollstiindig gedichtet, dass eine ge- 
messene Menge Alkohol mehrere Stunden auf 200° erlitzt 
werden konnte, ohne dass Verlust eingetreten wiire. 

Nachdem das angegebene Gemenge erhitzt worden war, 
zeigte sich, dass das Bibrompyridin verschwunden und eine 
reiehliche Quantitit von Bromkalium abgeschieden war. Die 
Fliissigkeit hatte eine briiunlich gelbe Farbe und besass einen 
sehr sechwach ammoniakalischen Geruch. Beim Offnen des Rohrs 


war kein wesettlicher Druck zu bemerken. 

Der Inhalt wurde nach dem Abdestilliren des Alkohol und 
Wascechalkohol in verdiinnter Salzsiiure gelést und im Wasser- 
dampf destillirt, damit jene kleinen Mengen von Bibrompyridin, 
die sich der Umsetzung entzogen hatten, entfernt wiirden. Der 
Destillationsriiekstand wurde nach dem Abkiihlen mit verdiinnter 
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Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und hieraut 
mit Ather vollig ausgeschiittelt. (Weil das Product aus dei 
alkalischen Liésung durch Ather nur schwer entzogen wird, muss 
diese Operation, um gute Ausbeuten zu erzielen, oft vorgenomimen 
werden. | 

Nach Abdestillieren des Athers erhiilt man eine blige dicke 
Substanz (4), wiihrend man eine zweite krystallisirte Verbindung 
(B) aus der kalischen L6sune gewimnt, wenn man dieselbe mit 
Kohlensiiure iibersiittigt und neuerdings mit Ather bis zur Er 
schépfung extrahirt. 


Untersuchung von (A). 


Die Substanz A wird behuts Reinigung in verdiinnter salz 
stiure eben gelOst und mit eer verdiinnten Lisung von Queek 
silberchlorid partiell gefiillt; die erste unbedeutende Ausscheidtng, 
welche dunkel gefiirbt ist, wurde entfernt, die spiiter helle 
vefiirbte abfiltrirt, in Wasser suspendirt und mit Schwetel 
wasserstoff zersetzt, nach Entternune des Schwefelquecksilbers 
eoncentrirt, mit kohlensaurem Natron zersetzt und wieder init 
Ather erschépfend behandelt. 

Nun erhiilt man nach dem Abdestilliren das OL yon lieht 
velber Farbe, welches durch anhaltendes Erhitzen aut 120° in 
Wasserstotistrome vom Ather und Wasser betreit wird. Die Ver 
bindunge zersetzt sich beim Destilliren zum Theil, kann aber doch: 
uur vollstiindie rein erhalten werden, wenn das getrocknet 
Rohproduct rasch im kriiftigen Wasserstotfstrome —destillirt 
wird. 

So gereinigt, stellt der Koérper eine nahezu farblose blige 
Fliissigkeit dar, welche einen sehwachen, etwas an die hoheren 
Homologen des Pyridins erinnernden Gernch und einen 
brennenden Geschmack besitzt. 

Die Verbindunge ist schwerer als Wasser, darin kaum loslieli. 
dagegen wird sie leicht von Ather nnd Alkohol aufgenommen. 
In héherer Temperatur 120—150° ist sie theilweise fliiehtiy: 


noch héher erhitzt beginnt sie zu sieden; zersetzt sich aber zum 


eréssten Theil. Der Siedepunkt (Zersetzungspunkt) wurde bei 
749°9 Ming Druck zu 242—246 Graden gefunden. 
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Die Analysen ergaben: ! 
I. O-3411 Grm. Substanz gaben 0: 8026 Grm. Kohlensiiure und 
0° 2535 Grin. Wasser. 
Il, 0+ 1605 Grm. Substanz gaben 0-57385 Grm. Kohlensiiure und 
0: 1142 Grim. Wasser. 
In 100 Theilen 


aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel CyH,,NO, 


Getuniden 


Berechnet in: Mitte 
Pr cate b4:°66 64-26 
Rs 7°78 7°70 


Die Entstehung der beschriebenen Substanz sowie die ge- 
tundene Zusammensetzung lassen dieselbe als ein nach der 
Formel CLH,N(OC,H.), zusammengesctztes Diiithoxypyridin — er- 
scheinen, welehes wir mit dem Namen Dioxypyridindiithy!- 
iither bezeichnen wollen. 

Dieser Ather verbindet sich leicht mit den Mineralsiiuren 
und liefert mit Salzsiiure und Salpetersiiure krystallisirende Ver- 
bindungen, welche wir aber ihrer grossen Zerfliesslichkeit halber 
nicht niiher untersucht haben. 

Die Richtigkeit der gegebenen Formel konnten wir aber 
durch die Untersuchung der gut krystallisirenden Doppelverbin- 
dungen controlliren, 

latindoppelverbindung des salzsauren Diithyl 
iithers. — Diese Verbindung wird crhalten, wenn eine Lisung 
der Substanz in Salzsiiure mit Platineilorid versetzt und ein- 
vedamptt wird. Dabei scheidet sich dieselbe in feinen  seide- 
vlinzenden clromgelben Nidelchen ab, welche durch Absaugen 
und Waschen mit coneentrirter Salzsiiure von dem Uberschuss 
an Platinehlorid getrennt werden. 


Die der Reehnung zu Grunde gelegten Atomgewichtszahien waren 


der Tabeie Vou Dr. U, Kreusier enthoimimen., 
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter. 
loch nicht ganz ohne Zersetzung, in heissem léslieh. Ia besonders 
schénen Krystallen (1—2 Ctm. lang) wird das Doppelsalz er 
halten, wenn eine Lésung desselben in verdiinnter Salzsiiure 
unter dem Recipienten emer Luftpumpe fiber Kalk verdunste% 
wird. 

Herr Ed. Palla, hatte die grosse Liebenswiirdigkeit. im 
mineralogischen Museum des Herrn Prof. Sehraut eine krystallo 
eraphische Untersuchung vorzunelimen, tiber welche er uns tol 
eendes mittheilt: 

Die Substanz hegt in gelbrothen spiesst6rmigen Krystallen 
von cirea 1 Ctm. Liinge vor; entwickelt sind nur zwei Fiichen 
a. ¢ (100)(001) und deren parallele Gegentliichen., Die Neigung 
derselben zu einander betriigt im Mittel 74°45' (die Messunven 
bewegen sich in den Grenzen 72°—78°), der Werth der Aus 
lisechunessehiete betrigt gegen die Kante 40°: dies néthiet das 
assvinmetrische System anzunehmen.” 

Die Analyse dieser krystallwassertreien bei 100° getrock- 
neten Verbindunge ergab: 

l. O° S484 Grin. Substanz gaben O- O91? Gim. Platin. 


Hl. O-3596 . ‘ . O-3ORP | (‘hlorsilber. 
In 100 Theilen: 


2/CH,N OC LH. |. 4-HC!) 


| i 1 Ped , 
— va ” ie 
ye 0°17 — I5°19 
{ | is 6 & « —— DMs TG 2s 1) | 


Quecksilberdoppelverbindung des salzsauren 
Diiithylithers. — Eine Lésung des Athers in sehr verdiinnter 
Salzsiiure erzeugt bei Zugabe einer Queeksilberchloridlisung einen 
weissen krystallinischen Niedersehlag, welcher in Wasser Kawi, 
leicht aber in verdiinnten Siiuren lislich ist. Wird eine solehe 
Lisung iiber Schwetelsiiure verdunsten gelassen, so seheidet 
sich die Doppelverbindung in feinen, schwach glinzenden 


farblosen Krystallen ab, die zu kugeligen Drusen verwachsen 


sind. 
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Die Verbindung ist in Alkohol und auch in Atheralkoho! 
léshich, schmilzt bei 104-5—106° und enthiilt kein Krystall- 
Wasser, 

Die unter dem Exsicator getrocknete Substanz ergab bei 
der Analyse tolgende Werthe: 

I. 0: 2650 Grm. Substanz gaben 0: 2403 Grm. Chiorsilber. 


II. O°-25d51 " ” O-1075 ~~ Queeksilber. 


In 100 Theilen: 


| Ul a + He Cl, 
CS .ae. Bees — 22-41 
ie.... = 42-14 42-19 


Dass die vorliegende aus Bibrompyridin gewonnene Ver- 
hindung wirklich als der Athyliither eines Dioxypvridins aut- 


zutassen ist, geht durch die 
Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 


hervor, 

Wird der Diithylither mit cirea der 1U0fachen Menge Jod- 
wasserstoftsiiure im geschlossenen Rohr auf 120° dureh etwa 
48 stunden erhitzt, so zersetzt er sich unter Abspaltung vou 
Jodiithyl. 

Die Aufarbeitung des Reactionsproductes geschieht in tol- 
vender Weise: Der braungelbe Réhreninhalt wird in einer Retorte 
im Wasserstoffstrome vom Jodiithyl uid der Hauptmenge des 
Jodwasserstotts befreit; dann wird in der Kiilte mit kohlen- 
saurem Kalk neutralisirt und mit grossen Mengen Ather extrahirt. 

Das gebildete Dioxypyridin ist in Ather ziemlich schwierig 
léslich und hinterbleibt nach dem Verjagen desselben als gelb- 
braun getiirbter Syrup, der erst nach eimiger Zeit zum Theil 
krystalliniseherstarrt. 

Diese Rohausscheidung ist jodhiiltig, weil offenbar ein Theil 
der Substanz dureh die Einwirkung der concentrirten Jodwasser- 
stotfsiiure in eine jodhydrinartige Verbindung tibergeftilrt wurde. 
Die Entfernung dieser Substanz schmiilert auch die sonst nicht 


ungtinstige Ausbeute, denn es gelingt nur durch Erhitzen der 
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Masse mit geschimolzenem Atzkali auf ciren 190—200° C. diese 
wieder wnzusetzen, und dadureh ist otfenbar eine Zersetzung 
eines Theiles des Dioxypyridins bedingt. 

Die erkaltete Sehmelze wird in Wasser gelist, mit Salzsiiure 
angesiiuert und wieder mit kohlensaurem Kalk in der Kilte neu- 
tralisirt, dann mit Ather ausgeschiittelt. Nun hinterbleibt das 
Product nach dem Abdestilliren des Athers als ein kaum getiirbtes 
Ol, welehes schon nach kurzer Zeit krystalliniseh erstarrt. Diese 
Krystallisation wurde nach dem Abpressen der Mutterlange in 
Amylalkohol gelést, mit Thierkohle enttiirbt und leterte nach 
dem Verdunsten des Alkohols die Substanz in farblosen Krv- 
stallen, die sich naeh kurzer Zeit sehwach gelblich farbten. 

Die Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welche mit den 
fiir Dioxvpyridin berechneten vollkommen iibereinstimmten. 

-2689 Gim. Substanz gaben 075338 Grn. Kohlensiiure und 
O- 1125 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


CoH.NO, 
Sree 4-14 4°05 
ee ews 4°66 b-iy] 


Das Dioxypyridin stellt ein Aggregat von Klemen gelblich- 
weissen Krystallen dar, die unter dem Mikroskop betrachtet, 
lebhatt an die Gestalt der Harnsiiurekrystalle erinnern. 

Die Substanz ist krvstallwassertrei: sie besitzt einen siissen, 
hinterher brennenden Gesehmack. Beim Erhitzen fiirbt sie sich 
bei ciren 179° egelb. tiber 2OO° wird sie braun und bei 250° 
erscheint sie fast sehwarz, worauf sie bei 2357—239° unter 
totaler Zersetzung sclimilzt. 

Das Dioxypyridin ist in kaltem Wasser kaum, sehr leicht in 
heissem lisliech, Alkohol nimmt es leicht auf; eimmal krystallisirt, 
ist es in Ather kaum lislich, wiihrend es von Kalilauge, kohlen- 
sauren Alkalien und verdiinnten Siiuren leicht aufgenommen 
wird. 

Die wiisserige, neutral reagirende Lisung des Dioxyvpyridin 
wird dureh Ejiseneblorid rothbraun gefiirbt: die Fiirbune ver 
schwindet anfiinglieh rasch und wird erst nach Zusatz von etwas 


mehr des Reagens constant. 
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Quecksilberehlorid bringt in der wiisserigen Lisung des 
Dioxypyridins nach einiger Zeit eine gelbliche krystallinische 
Fiillung hervor, ebenso tritt dureh Zugabe von Silbernitrat die 
sildung eines weissen krystallinischen Niedersehlages ein, der 
bei Lingerem Kochen eine schwache lichtbriiunliche Farbe an- 
nimiit. 

Vergleicht man diese Reactionen mit den von Geigy! fiir 
sein Dioxypyridin angegebenen, so ftindet man in menehem 
eine bereinstimmung, in vieler Beziehune aber auch wesent- 
liche Ditterenzen; so der Schmelzpunkt, welchen Geigy zu 
2dd° angegeben hat, und so auch der Krystallwassergehalt, den 
er zu cin halb Molekiil bestimmte. Freilich Kann eine Differenz 
in letzterer Beziehung nicht massgebend sein, da wir unser Prii- 
parat ausAmylalkohol krystallisirten, weil wir beobachtet hatten, 
dass die aus diesem Lésungsmittel erhaltenen Krystalle weniger 
leicht eine gelbliche Farbe annelimen. 

Da Geigy auch den Schmelzpunkt des salzsauren Salzes 
angibt, haben wir aus einer kleinen Quantitiit ebenfalls das chlor- 
wasserstoffsaure Salz hergestellt und gefunden, dass das von uns 
eewonnene in Atheralkohol (zum Unterschied von dem Geigy’s) 
lislich ist. Der Schmelzpunkt, beziehungsweise Zersetzungspunkt 
der sich pei 182° dunkel fiirbenden Substanz wurde zu 195 bis 
196° C. gefunden; Geigy gibt den Schmelzpunkt zu 207° an. 

Trotz der Schmelzpunktsdifferenzen, die das Dioxyproduct 
sowohl, als auch das salzsaure Salz aufweisen und der gering- 
fiigigen Unterschiede in den iiusseren Eigenschaften glaubten 
wir doch, dass die beiden, einerseits aus Pyridindisulfosiiure (aus 
Piperidin), anderseits aus Bibrompyridin dargestellten Dioxy- 
producte identisch sein diirften, und haben deswegen unserer 
Verbindung keinen neuen Namen beigelegt. Wie dem auch sei, 
eine endgiltige Entscheidung der Identitiitsfrage kann nur durch 
den krystallographischen Vergleich der dtherartigen Derivate 
hergestellt weaden. 
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Untersuchung der Substanz (2). 

Die iitherische LoOsung dieser Substanz erstarrte nach ciniger 
Zeit zu einem brituntich getiirbten Krystallmagma, welches zur 
weiteren Reinigung in verdiinnter Salzsiiure gelést wurde: dadurch 
wurde eine kleine Quantitiit einer dunkeln harzigen Masse ent 
fernt. Die Lésung ward hierauf concentrirt und mit kolilensaurem 
Kalk zerleget; der nach dem Extrahiren mit Ather verbleibende 
Verdunstungsriic¢kstand, weleher schon nach Kurzer Zeit krystal 
linisch erstarrte, wurde unter Anwendung von etwas Thierkohtle 
wiederholt aus siedendem Wasser wnkrystallisirt. (War in Folge 
von ungeniigendem Ausschiitteln der Substanz (1) noch eine 
vrossere Menge desselben bei (B), so wurde das Krystallisirey 
verhindert. Durch Zusatz einiger Tropten Queecksilberchlorid zu 
der schwach salzsauren Loésung des Gemisches konnte ein Theil 
von (4), der anderen durch Auspressen, der nach der angegebenen 
Art wiedergewonnenen Krystallmasse entferut werden). Die Ver- 
bindung, welche, wie wir spiiter zeigen werden, cin Monoiithy| 
iither des Dioxypyridins ist, scheidet sich aus der wiisserigen 
Losung in tarblosen Tateln ab, welehe beim liingeren Licgen can 
Lichte eme gelbliche Farbe annelimen. Die Substanz ist in kaltem 
Wasser sehr schwer, in lieissem leichter léslich, sehr leicht in 
Alkohol und Atheralkohol. 

Der Monoiithyliither ist nicht ohne Zersetzung  fliichtig 
schmilzt bei 127—128° Cels. (uneorrigirt ). Kine Loisune des 
Monoiithyliithers in Atheralkohol scheidet beim allmiiligen Ver 
dunsten denselben in grossen wohl ausgebildeten Krystallen ab, 
die ebentalls von Herrn Ed. Palla krystallographisch untersucht 
wurden. Er theilt hieritiber foleendes mit: 

.Vie Substanz hegt in fast durchsichtigen gelblich weissei, 
nach der ¢-Axe verliingerten Krystallen yor, von denen aber nur 
wenige zum Messen geeignetes Material licfern. Der krvstallo- 
vraphischen Bestimmung stellten sich Schwierigkeiten insefern 
entgegen, als die Pinakoidfliichen 100 und 100 stark coneay sind 
und in eine sehr steile vieinale Domenfliiche tibergehen. Die Er 
mitthing des Parametersystems und der Tndices der Fliichen 


konute daher nur dureh ein sogenanntes Auniiherungsvertahren 


stattfinden, welehes sowohl das Parameterverliiltniss, als auel 
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die passendsten Indices gleichzeitig zu liefern hatte. Die beobach- 
teten drei Pyramidenfliichen sind ihrer Lage nach nicht als die 
Flaichen einer Grundpyramide bestimmbar, sondern miissen jede 
fiir sich signirt werden. 

Wenn man von melhrziffrigen Indices, die vielleicht die 
Rechnune genauer gemacht hiitten, absielt, miissen die beobaeh- 
teten Fliichen tolgende Indices haben: 


Fig. 1 
> 
A 100 prin 
BO / [*.\P \ 
¢ / ' \ 
dO? 1 / ee Oe 
/ , Fa a } 
z (111 } ‘. \ 
| Y 
yp 454 | A B 
S D4D | | | 


Das der definitiven Rechnung zu Grunde gelegte AxXen- 

verhaltniss lautet: 
azb:e = 0:97408: 1-01795: 1; Trielin, = 93°1', 
4 == SO6"S9" o = 91°04" 

Diese Gleichwerthigkeit der Parameter a, 4, e erinnert an 
den von Prof. Schrauf in Groth’s Zeitschrift f. Kryst. 1554, 
[X. 266 unter | verétfentlichten Lehrsatz, der dureh den vor- 
liegenden Fall seine erneute Bestiitigung findet. 

Das angetiihrte Parameterverhiiltniss tiihrt zu folgenden 
Ditferenzen zwischen Beobachtung und Rechnung. 


Flichen Messung Rechnung 
Ab Wo 7" 90°25 ' 
Bi 24, 44 YH PO 
bz a3 13 53 33 

ot 38 49 38 Hd 
Six 03 DH? O65 42 
Bz Ol 15 b1 40 
dz 44 52 45 2% 
=p 49 23 74 44 


sp LOD 4 105° 45 
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Eine bessere Ubereinstimmung zwischen sJcobachtung und 


Rechnune liesse sich mit ganz gerinetiigigen Modificationen des 
Parametersystemes dureh mehrzitfrige Indices (etwa 39) 50, 59 
fiir die Fliiche p erzielen. Das Extinetionsmaximum ant der 
Fliche « liegt etwa 9° gegen die Kante ae geneigt.” 
Die unter der Luttpumpe getrocknete Substanz ergab bei 
der Analyse: 
l O°-52?4 Grm. Substanz gaben O°7129 Grm. Kohlensiure 
und 0:1922 Grm. Wasser. 
IH. O-3011 Grm. Substanz eaben O-6659 Grim. Kohlensiiure 
und O:1788 Grin. Wasser. 
II. O-5064 Grm. Sbst. gaben 27-2 Ce. stickstot® ber 155-4 
Druek und 16° Cels. 
In 100 Theilen: 


l | [1] C.H..N(OC LH. )OH 

iia -r = ——— —. 
Ras ars DOS] OOP GO°42? 
er H-°O4 OH: ] H- 40 
re — 10°? 10-10) 


Die wiisserige Lisung des Monoiithvliithers reagirt neutral. 
Der Monoiithvlather hefert mit Siiuren, wie Salzsiinre, Salpeter- 
siiure, gut krystallisirende Verbindungen, die in Wasser lislich 
sind. Ebenso hetert die Salzsiiureverbindung mit Quecksilbe: 
ehlorid und Platinehlorid wohl characterisirte Doppelverbindungen. 
Von diesen haben wir untersucht: 

Die Salpetersiiureverbindung. Dieselbe krvstallisirt 
aus einer Lisung des Monoiithyliithers in verdiinnter Salpeter- 
siiure in farblosen breiten biegsamen Blittern, wenn dieselhe 
langsam verdunsten gelassen wird. Die Verbindung enthiilt kein 
Krystallwasser und ist leieht in warmem Wasser léslich. Eine 
Stickstoffbestimmung in der im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab: 

O-?171 Grm. Subst. gaben 26-8 Ctm. Stiekstoff bei 753-1 
und 16°7° ©, 

In 100 Theilen 


C.H.NOH OCH, +-NHO 
——— > 


) 14-270 13-00 
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Die Platindoppelverbindung des salzsauren Mono- 
iithyliithers. Diese schin krystallisirte Verbindung scheidet 
sich beim Abdunsten einer mit Platinchlorid versetzten Lésung des 
Monoiithyliithers in verdiinnter Saizsiure, in stark glasgliinzenden 
rothgelben, zu Biischeln vereinten Nadeln ab. Die Verbindung 
ist in heissem Wasser leicht, in concentrirter Salzsiiure kaun 
lislich. Gut ausgebildete grosse Krystalle der Doppelverbindung 
bilden sich, wenn eine Lisung derselben in miissig verdiinnter 
Salzsiiure allmiilig verdunstet. 

Herr Ed. Palla hatte die Freundlichkeit, aueh diese Ver- 
bindung einer krystallographischen Untersuchung zu unterwerten, 
wortiber er folgendes mittheilt: ,Die Substanz liegt in rothen 
nach der Hauptaxe verliingerten Krystallnadeln vor. Die beobach- 
teten Fliichen sind: 


M100), m(A10), e001), d102);) Krystallsystem  triclin 


&, %, @ mane 90"; a:b: ¢ = 1-235: 2:1 
Fig, 2 
Beobachtet ; 
Flichen Messung | | 
) - ¢ ' | H 
ac SOP D5 | | 
ad 111 56 | ia jm 
| 
am D3 BO | 
mi LOS 37 | 


<J hac = 90°45’ gerechnet; die Auslischungsschiete be- 
triigt auf der Fliiche « parallel der Kante am cirea 25°. 





Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab 
foleende Zahlen. 
I. O-35686 Grm. Substanz gaben O- 1044 Grim. Platin. 


Il. 0+ 2455 Grm. Substanz gaben 0+ 3061 Grm. Chlorsilber. 


. a 
In 100 Theilen 
2.C.H.NOH(OU,H;)+HC!) 


| iI Pt), 
— ers rn ed 
Peis 28°32 — 28°33 


vcs 31-09 BO? O4 











Studien aber Pyridinalbkouim nege, (00) 


Auch der Monoiithyliither Lisst sie leicht in das Dioxy 


pyridin verwandeln, wenn man ihn der 
Einwirkung von schmelzendem Aetzkali 


aUSSCIZE. 

Beim Erhitzen eines Theiles des A\thers mit der Stachen 
Menge Atzkali im Silbertiegel scheidet sich, sobald das tiber 
schiissige Wasser verdampit ist, eine seifenartige Kaliverbindung 
ab, welche beim weiteren Erhitzen vollstiindig verschwindet. 
Sobald dies eingetreten ist, hat die Schmelze eine lichtgelbe 
Farbe angenommen, und man unterbricht das weitere Erhitzen. 
Aus der gelésten Schmelze kann in der sehon friither angegebenen 
Weise das Dioxypyridin isolirt werden und wird mit all’ den von 
uns vorhin auftgeziihiten Eigenschatten gewonnen. Der Selmelz- 
punkt (Zersetzungspunkt) wurde zu 256—258° C, cetunden. 

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, wird dureh die Ein 
wirkung von alkoholischem Kali auf Bibrompyridin nicht wie 
zu erwarten war, ein Dioxypyridin gebildet, sondern gleich 
iitherartige Substitutionsproduete desselben, und alle Versuche, 
direct aus Bibrompyridin ein Dioxyproduct zu erhalten (dure 
Anwendung von mit Wasser verdiinntem alkoholischem Kali 
eaben ein negatives Resultat: es wurde dabei nur verhiiltniss- 
miissig mehr Moniithyliither gebildet und daneben noch harzige 
nieht zu reinigende Substanzen. 

Was die Ausbeute anlangt, so erhielten wir cirea 40" | 
reinen Diiithyliither und etwa 10". Moniithylither von der theo 
retischen Ausbeute, wenn wir Kali, in absolutem Alkohol gclist, 
anwandten. Die Ausbeute an Diiithylither wird aber nieht un 
wesentlich erhéht, und seme Bildung erfolet viel reinlicher, wenn 
statt der Einwirkung von alkoholischer Kalikauge, die 

Einwirkung von Natriumathylat 
auf das Bibrompyridin vorgenommen wird, 
Die Art und Weise, naeh welcher wir vertuhren, war: 
30 Grn. Bibrompyridin wurden mit der ertorderlichen Menge 


Natrium (10°) Uberschuss ist von Vortheil),, welehes dureh 


absoluten Alkoho! in Natriumithylat verwandelt worden war, In 


dem besehriebenen Stahlroliy auf 150° durel 48 Stunden erhitzt. 
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Nach dieser Zeit ist das Bibrompyridin volistiindig ver- 
schwunden, eine reichliche Menge von Bromnatrium gebildet 
und die alkoholische Lisung nur schwaceh briiunlichgelb gefiirbt. 

Der Diiithyliither konnte leicht nach dem Abdestilliren des 
Alkohols und Verdiinnen mit wenig Wasser mittelst Ather ent- 
zogen werden und hinterblieb nach dem Verdunsten des Athers 
in so reiner Form, dass eine einmalige Destillation im Wasser- 
stoffstrome geniigte, um iln vollstiindig rein mit den angegebenen 
Migenschaften zu erhalten. 

Die Bildung von Monoiithylither fand nur spurenweise statt. 

Wir haben eine ganze Reihe von Versuchen angestellt, um 
iiber die Stellung der Hydroxyle im Dioxypyridin sicheres zu er- 
mitteln, und haben getrachtet, das Brom im Bibrompyridin durch 
Cvan und Alkoholradicale zu ersetzen, um weiters zu einer 
Dicarbonsiiure zu gelangen; doch leider schlugen alle diese Ver- 
suche fehl. 

Mit besserem Ertolge haben wir die Stellune einer Brom-, 
heziehungsweise Hydroxylgruppe in dem Bisubstitutionsproduct 
entscheiden kénnen, dadureh, dass wir die Umsetzung des neben 
Bibrompyridin ' beim Reveives von Pyridin entstehenden und 
durch weiteres Bromiren in dasselbe iibergehenden Monobrom- 
pyridins mit alkoholischem Kali vornahmen, wobei aus diesem 
ein Athoxylpyridin entsteht. 

Die Darstellung ist in analoger Weise vorgenommen wor- 
den, wie bereits beim Bibrompyridin beschrieben, 

Das Athoxylpyridin stellt eine farblose Fliissigkeit dar, die 
unter 200° siedet. Wird diese Verbindung mit Jo dwasserstoff- 
siiure im zugeschmolzenen Rohr dureh 36 Stunden auf 110 bis 
120° erhitzt, so bildet sich unter Abspaltung von Jodiithyl ein 
Oxvpyridin, welehes mit dem von Fischer und Renout * 
aus 3-Piridinmonosulfosiure dargestellten identiseh ist. 

Aus dem Roéhreninhalt liess sich das 2-Oxypyridin leicht 
vewinnen, wenn man nach dem Abdestilliren des Jodiithyls die 
Fliissigkeit mit kohlensaurem Kalk neutralisirte und dann mit 
Ather aussehiittelte. Der Ather hinterliess nach dem Verdunsten 
die Substanz in gelblichweissen Nadeln, die noch von einer 


1 A.W. Hotmann. Berl. Ber. XLT, OSs. 
Ebenda XVII. 763 und 1896. 
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kleinen Menge einer Oligen Substanz durehtriinkt waren. Nach 
dem Abpressen und Unmkrystallisiren aus Benzol unter An 
wendung von etwas Tinerkohle wurde die Substanz in fast 
furblosen Krystallen erhalten, welche alle yon Fiseher und 
Renouf angegebenen Eigenschatten besassen. Unser Oxy- 
pyridin hatte den Schmelzpunkt von 125° und gab iit Kisen- 
ehlorid eine gelblichrothe Farbenreaction. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 

0-216 Grim. gaben 05056 Grm. Kohlensiiure und 0 L00% Grin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C-H-NO 
me audwa 25° 0S 635-12? 
a ae 59 a ee | 


Da O. Fischer! nachgewiesen hat, dass die Pyridinsulto- 


siiure beim Destilliren mit Cyankalium ein Cyanid liefert, wel 


ches bei der Verseifung Nicotinsiiure gibt, und die Nicotinsiiure 
nach dem Arbeiten von Skraup u. A. die Meta-( 3) Stellung hat, 
so ist offenbar das bei der Bromirung von Pyridin entstehende 
Monobrompyridin als Metabrompyridin zu bezeichnen, und den 
von diesem derivirenden Kérpern muss ebentalls diese stellung 
zugewiesen werden. 

Das aus dem Monobrompyridin entstehende Bibrompyridin 
diirfte nach dem Gesagten auch ein Bromatom in der Metastellune 
enthalten. 

Der Umstand endlich, dass bei der Einwirkung vou alkolio- 
lischem Kali nur ein Monoiithylither entsteht, Kaun vielleicht als 
Argument dienen, dass im Bibrompyridin beide Bromatome in 
der Metastellune seien, weil bei unsvmmetrischer Vertheilung 
der Bromatome doch die Bildung von zwei Monoiithylithern zu 
vewiirtigen gewesen Wiire. 

Fassen wir die Resultate unserer Untersuchung zusammen, 
so ergibt sich: 

1. Dass das Brom in den Bromderivaten des Vyridin leicht 
eanz durch Athoxy!, oder theils durch Athoxyl, theils durch 

Hydroxyl ersetzbar ist. 


Berl. Ber. AV, 62. 








HO6 


~) 


®.6 
~~ 
. 
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Dass die durch die Einwirkung von Kali (in alkoholischer 
Lisung), respective Natriumithylat entstehenden Verbin- 
dungen: als Mono- und Diiithyliither des Dioxypyridins 
durch Einwirkung von Atzkali, respective Jodwasserstoft 
ein Dioxypyridin liefern, welches mit dem von Geigy aus 
der Pyridindisulfosiiure gewonnenen identisch sein diirtte. 
Dass das Monobrompyridin ebenfalls ein Athoxypyridin 
liefert, aus welchem weiterhin ein Oxyproduct abgespalten 
werden Kann, dessen Hydroxylgruppe in der Nikotin- 
siiurestellung sich befindet. 

Diirfte dem Bibrompyridin eine symmetrische (33’)-Stellung 
zukommen, da es bei den verschiedenen Behandlungsweisen 
nur einen Monoithylither gibt. 

Wir behalten uns vor, in der bisher von uns befoleten Weise 


auch andere Gruppen (Alkoholradicale ete.) in den Complex des 
Pyridins einzufiihren, und werden iiber die Resultate dieser schon 


im Gang befindlichen Untersuchung seinerzeit Bericht erstatten. 


eit, 


Zum Sehlusse miisseu wir Herrn Palla fiir die Bereitwillig- 


mit der er die Messung unserer Krystalle tibernommen hat, 


unseren besten Dank aussprechen. 
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Untersuchungen tiber Papaverin. 
II. Abhandlung. 


Vou Dr. Guido Goldschmiedt. 


2 | 


Aus dem L) iversititsinboratorim (tes Prot. v. i til. 


(Vorgelegt in der Sitzung am i6. Juli 1885.) 


Keststellung der Zusammensetzung des Papaverins. 


In der ersten Abhandlung dieser Untersuchungen ! habe ich 
in Erinnerunge gebracht, dass die von Merek,* dem Entdeecke: 
des Papaverins, fiir dieses Alkaloid autgestellte Formel C,H, NO,, 
zu welcher auch die spiiteren Arbeiten Andersen's’ Jérgen- 
sen’s*? und Hlow’s” gefiihrt latten, von Hesse” durch die 
Formel C,,1,,NO, ersetzt worden ist. Zu demselben Resultate 
wie Hesse kamen auch Beckett und Wright. 

Es ist bei dieser Celegenheit schon daraut hingewiesen 
worden, dass die neue Hesse’sche Formel nicht allgemein 
acceptirt worden ist, und in der That musste inan bei eingehender 
Analyse der einschliigigen Literatur zugestehen, dass zu 
Mindesten Zweifel an der Richtigkeit derselben gestattet seien. 
Diese Zweilc] konnten aus verschiedenen Umstiinden hergeleitet 
werden, von welchen aber folgender vorerst der schwerstwiegende 


war: Der Platingehalt des Papaverinchloroplatinates > wurde von 


Monatshette fiir Chemie VI, pag. 572 
Liebiy’s Annalen LAVE, pag. 125 und LAAT, pag. 50. 
Liebig’s Aunalen XCTY, pag. 255. 

' Journal tiir prakt. Chem. |2] 2, pag. 441 
Liebig’s Annalen XCIL, pag. 356. 
Liebig’s Annalen CLIT, pag. 75 und Suppl. VIL, pag. zso 
Journal of the chemical society, 1876, 1, pag. 653. 


Klementaranalysen der Chlorplatinates sind nur von Merek ‘tilse 


evetiihrt worden, 
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Merck, Andersen, Hesse und Jérgensen sehr genau iiber- 
elnstimmend gefunden, und Hesse macht ausdriicklich daraut 
awufmerksam, dass diese zahlreichen Bestimmungen eenau den 
von der Formel mit 21 Kohlenstoffatomen getorderten Werth 
ergeben haben. Diese Zahlen erhalten aber sofort eine andere 
Bedeutung, wenn man die theoretischen Percentzahlen der zwei 
in Betracht kommenden Formeln mit Zugrundelegung des seither 
corrigirten Atomgewichtes des Platins berechnet. Alle diese 
Zahlen sprechen dann iibereinstimmend zu Gunsten der Forme! 
mit 20 Kohlenstoffatomen. 

Da ich vor Kurzem als Oxydationsproduct des Papaverins 
neben den in der ersten Abhandlung beschriebenen Substanzen 
einen basischen Kérper der Zusammensetzung C,,H,,NO,' aut: 
vetunden habe, dessen austfiihrliche Besprechung in einer folgen- 
den Mittheilung bald geschehen soll, so war es fiir mich von 
besonderer Wichtigkeit, die Zusammensetzung des Papaverins 
festgestellt zu wissen, um zu erfaliren, ob bei dieser neuen Base 
das Kohlenstotfgerippe des Papaverins noch intact erhalten ist, 
oder ob dieselbe schon das Product eines miissigen Abbaues ist. 
Die nachstehend beschriebenen Versuche, an ciner grossen 
Anzahl on Verbindungen durchgefiihrt, beweisen mit ganz 
zweilelloser Sicherheit, dass Ersteres der Fall ist, dass mithin 
Papaverin nach der Formel C,,H,,NO, und nicht, wie Hesse 
behauptet, nach C,,H,,NO, zusammengesetzt ist. 

Es wurde zuniichst kiiufliches Papaverin gereinigt und ana- 
lvsirt und aus diesem bei verschiedenen Operationen erhaltenen, 
hei der Analyse tibereinstimmende Werthe gebenden Materiale, 
Salze, Doppelsalze und sonstige Derivate dargestellt. [eh habe 
hiebei die Wahl so getroffen, dass von Vertretern der beiden 
Formeln bereits beschriebene Substanzen zur Controle heran- 
eezogen wurden; ausserdem wurden eine gréssere Anzahl neuer 
Verbindungen dargestellt. Allen Berechnungen liegen die von 
Lothar Meyer und Seubert*® emptohlenen Atomgewiehte zu 

Diese Substunz hat dieselbe Zusammensetzune wie Hesse’s aus 
dem Opium isolirtes Protopin (Liebig’s Ann. (Supl. VIIL pag. 51s), ist 
aber davon bestimmt versehieden. 

2 Die Atomgewichte der Elemente aus den Originalzallen neu be- 


» 


rechnet. Leipzig, Breitkoptu. Harcel, 1S8s5, 
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Grunde und sind auch die von anderen Forschern ausgetiilirten 
und zum Vergleiche beigesetzten Analysen, soweit dies deren 
Angaben gestatteten, in diesem Sinne umgerechnet werden, 

[ch habe es fiir néthig gehalten, von allen dargestellten 
Kérpern Elementaranalysen auszufiihren, nachdem es mir unzu 
reichend selien, so wie dies grésstentheils durch Hesse ge 
schehen ist, nur Metall- oder Haloidbestimmungen zur Entsehiei- 
dung der Frage zu beniitzen, wo die Ditferenzen fiir die beiden 
in Betracht kommenden Formeln gering sind, wiilirend siel im 
Kohlenstotfgehalte durehwees eine Differenz von mehr wie ein 
Percent ergibt. 

Alles zu diesen Untersuchungen verwendete Papaverin wa) 
in verschiedenen Sendungen aus der Fabrik von Mere k in Darm- 
stadt bezogen. Die ersten zwei Priiparate, welehe ich erhielt, 
hatten den Schmelzpunkt 147° und erwiesen sich als nahezu rein, 
insoferne als das kiiufliche Alkaloid nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol bei der Analyse Zahlen lieferte, die denjenigen, 
welche die spiiter als richtige erkannte Formel des Papaverins 
fordert, sehr nahe kommen. (Anal. [. und If.) Eine spiitere 
Lieferung, welche iibrigens, so wie die friiheren, rein weiss war, 
verfliissigte sich schon bei 138° und enthielt nicht unbetriicht 
liche Mengen Narcotin, das theilweise schon dureli Umkrystallisiren 
aus Alkohol abzuscheiden war. Dem entsprechend war die bei 
der Analyse gefundene Kohlenstottmenge im Vergleiche zu jener 
des Papaverins nicht unbedeutend vermindert. (Anal. [L.) Dieses 
Priiparat fiirbte sich auch mit kalter Schwefelsiiure viel itensiver 
violett als die beiden anderen. 

I. P4700 Grm. Substanz gaben O-6360 Grim. Kollensiiure uid 

O-1416 Grm. Wasser. 

IH. 0-2017 Grm, Substanz gaben 0-5261 Grm. Kollensiiure und 

O1158 Grin. Wasser. 

Hf. O-2769 Grim. Substanz gaben O-7072 Grm. Kohlensiiure und 

O-1457 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen gefunden: 


| i] III 
t (O° 22 8*4S OO OD 
iI O°355 24 ye sy 
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Von jedem dieser drei Priiparate und auch noch von einem 


vierten, Welches im rohen Zustande nicht analysirt worden war, 
wurde nach Hesse’s Vorselnift durch hiutfiges Umkrystallisiren 
des sauren Oxalates, dieses Letztere so weit gereinigt, dass es 
sich in kalter coneentrirter Schwefelsiiure absolut farblos léste : 
das reine Oxalat wurde dann entweder durch Ammoniak oder 
durch Kalilauge zerlegt, oder es wurde dureh Umsetzung mit 
Chlorealcium Papaverinehlorhydrat erzeugt und dieses, nachdem 
es aus der erkalteten L6sung auskrystallisirtt war, abfiltrirt, 
eewaschen, Wieder in Wasser gelést und durch Ammoniak oder 
Kalilauge zersetzt. Der auf die eine oder andere Weise erhaltene 
Niederschlag von Papaverin wurde dann noch eimige Male aus 
Alkohol, Benzol oder Ather wokrystallisirt und zur Analyse bei 


100° vetrocknet. 


1. 2210 Griv. Substanz gaben 0'5743 Grm. Kohlensiiure und 
O-1268 Grin. Wasser. 
I]. 2207 Grm. Substanz gaben O-5694 Grin. Kohlensiiure und 
(1208 Grin. Wasser. 
HH. O2514 Grm. Substanz gaben 0-973 Grm. Kollensiiure und 
O1517 Grm. Wasser. 
IV. 02267 Grin. Substanz gaben O-)s64 Grm. Kollensiiure und 
(1246 Grm. Wasser. 
V. OP200 Grm. Substanz gaben O-5680 Grin. Kohlensiiure und 
O-1505 Grm. Wasser. 
Vi. OP519 Gim. Substanz gaben O-Gd07 Grin. Kohlensiiure und 
1446 Girm. Wasser. 
VIL. O-RP782 Grm. Substanz vaben 0O-7225 Grm. Kohlensiiure und 
1622 Grm, Wasser. 
VEL. 02548 Grm. Substanz gaben O'6598 Grim. Kohlensiiure und 
QO-}442 Grin, Wasser. 
IX. O3128 Grin. Substanz gaben O8009 Grm. Kohlensiiure und 
(1751 Grim. Wasser. 
X. O-4515"° Grim. Substanz vaben bei Bm 7Tds-0O Min. und 
f= 21D°, P= 1675 C. C, Stiekstoff. 
In 100 Theilen gefunden: 
| il II lV V VI Vil Viti IN \ 
C0... TOeS87T TO36 T4000 TODD TOr4l TO-4d TO-S1 TO°62 TO°61 
H.... 6°37 6°08 6°33 6°09) 6°do 6°38 6°41) 6°29) 6°22 


Rox ; | | J+ 20) 
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Wie nachstehende Zahlen zeigen, kann es nicht zweitelliatt 
sein, welche von den beiden strittigen Formeln dem Papaverin 
thatsiiehlich zuko mint. 


Berechnet Getunde bDerechnet 
fiir CL, HL .NO, lin Mitte] tir), HL)NO 
ae ee ee ee — ee. 

ree 6 fo TO*DG 70°78 
H.... 6-00 O° 30 2] 
N.... 4°00 }- 90) 4-14 


Diesen Zahlen stelle ich zum Vergleiche die bei den tritheren 
l ntersuehungen erhaltenen zur Seite. 











Merek Andersen 
r ee eee ee _ wee 
('. .FO°os8 FO-47 TO-62 — FO°F1 FWO-Gs TO°ds - 
H] \) yl) 1) >? (y- by — \) At) {) hi) 1) 1h) 
N. ye — 40 5°DO 
Hesse 
eee — ws 
( (1-Sl %1°-72 JT1-°s2 
H (y-()? O65 NG 
N. :* Sr 
beckett und Wrigl 
| I | II! IV V Vv] Vil V1il [A 
C...41°86 71°74 (1°52 71°43 71°37 TOO TO-US 
H... 6:°D0 6°45 6:49 6O-D54 O-DS - Oe D4 OSD 
a . . 3°82 5°99 


kes geht hieraus hervor, dass Merck und Andersen reines 
Papaverin in Hiinden hatten, Hesse lingegen nicht. Aus de 
Analysen von Beckett und Wright, von welchen [ bis V 


wut = fortschreitend neuen Reinigunesversuchen 


sich 
unterwortene 
Substanz bezichen, Lisst sich die eleichzeitig¢ fortschreitende An- 
wiiherung an die richtigen Werthe entnelhmen. Die Analysen VII 
und VILL betretten eine Substanz, die zwar nicht dureh das Oxalat 
vereinigt, abersehr hiutigem Umkrystalliren aus Benzol unterzoven 
worden war und die auch ziemlich rein gewesen zt sein scheint. 

Das reine Papaverin hat die bekannten Eigenschatten: es 


tirbt sich mit conecentrivter Sehwetelsiiure in der Kiéilte nicht im 


t 








sm) , , 
Oy P= Goldsehmiedt. 


Mindesten, beim Erwiirmen sehr intensiv violett. Es ist selbst in 
kochenden Wasser nur spurenweise léslich, ieicht hingegen in 
koechendem Alkohol, Benzol und in Essigsiiure, etwas weniger 
leicht in Ather. Aus allen diesen Lésungsmitteln scheidet es sich 
beim Erkalten in kleinen weissen Nadeln aus. Man kann aber 
Papaverin leicht in glashellen, schén ausgebildeten, bis nahezu 
1 Ctm. langen Prismen erhalten, wenn man es in einem Kolben 
um Wasserbade in Alkohol auflést und der Lisune dann so viel 
Ather zusetzt, dass beim Erkalten der Fliissigkeit nichts ausfiillt. 
Liisst man dann den Kolben mit einem dichten Wattepropt ver- 
schlossen stehen, so dass das Lésungsmittel nur sehr langsam 
verdampft, so schiesst das Alkaloid dann in prachtvollen Kry- 
stallen an. Dieselben sehmelzen bei 147—148°. 

Herr Heinrich Baron v. Foullon, Adjunct der k. k. geolo- 
gischen Reichsanstalt, hatte die Giite, die krystallographische 
Untersuchung dieser Krystalle und auch die aller anderen vou 
mir dargestellten und hiezu geeigneten Verbindungen des Papa- 
verins auszutiihren und mir hieriiber die in dieser Abhandlung 
mitgetheilten Beobachtungen zur Vertiigung zu stellen. Ich nehme 
Anlass, diesem Herrn hiefiir an dieser Stelle meinen verbind- 
lichsten Dank zu sagen. 

, Krystallsystem: Rhombisch. 

Elemente: a: 6: ¢ = 03193: 1 :0'4266. 

Formen: 6 (O10), d (O11), m (110). 

Winkel: 








Fliichen | Messung Rechnung 

bm (O10) (110) | T2247 BT 
| | 
bd (OLO) (O11 | 66°93 +7! | — 

» | ; a 
mad (110) (O11) | 85° 105% | 85° 8-4 
md* (110) (O11) | 969532" | 96 9H13' 

| 
dd’ (O11) (O11) | 4°15" 16°12°6' 


mm (110) (110) | 144°3d°-2' 144°34-2 
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Untersuchungen iiber Papaverin. 


In Fig. 1 ist der Habitus der Krystalle dargestellt. 
Es sei fiir alle weiteren angefiihrten Winkel gleich lier 
bemerkt, dass die gegebenen Werthe Mittelwerthe sind, die aus 


der Messung von mindestens drei Krystallen Fig. 1. 
resultirten. Fiir die Fundamentalwinkel wurde das ; 
Mittel aus allen einsehliigigenWerthen genommen, ~~ > 
so dass fiir den angefiihrten speciellen Winkel | | 

kleine Abweichungen bestehen. Die Antiihrung | | 

dieser und der Grenzwerthe, sowie cine Discussion | | 
hehalte i¢h mir bis zum Abschluss der Unter- | | 
suchung der in Aussicht stehenden Reihe vor, | 
wodann auch die néthigen Daten tiber Spaltbarkeit BZ 


und optische Orientirung foleen werden.” 


Monobrompapaverin. 


Dieses Derivat des Papaverins ist schon von Andersen 
dargvestellt worden, der tiir dasselbe. sowie fiir dessen brom 
wasscrstoffsaures Salz eine Zusammensetzung ermittelte, die sieh 
von der Merek’schen Formel des Papaverins ableitet. Es wurde 
dureh tropfenweises Zusetzen von Bromwasser zu einer Wiisseriven 
Lisung von salzsaurem Papaverin erhalten. Der entstehende 
Niedersehlag ,  bromwasserstoffsaures Papaverin, wurde iit 
Ammoniak zerlegt und die abeeschiedene bromirte Base aus 
Alkohol nnkrystallisirt 

leh habe dieselbe Methode beniitzt. mit dem Unterschiede. 
dass ich yon dem bromwasserstofisauren Papaverin ausging. 
Indem ich aus Atheralkohol in derselben Weise, wie diess bein 
Papaverin geschehen ist, wmkrystallisirte, habe ieh aueh von 
diesem Koérper prachtvolle Krvstalle von manechimal betrichtlieher 
Grisse erzielt. Die Substanz selimilzt ber 144—145°. Beziielich 
ihres Verhaltens zu Lésungsmitteln kann ich Andersen’s 
Angaben bestiitigen. 

Bei der Analvse wurden Zahlen erhalten, welehe mit den 
von der Formel C,,U,,b.NO, getorderten tibereinstimmen. 


20) 


[. 02170 Grm. Sulstanz gaben 04554 Grin. Kohlensiinre und 
O-OUT0 Grin. Wasser. 
Ul. 04597 Grm. Substanz gaben O-POO6 Grin. Bromsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gretunden 


Berechnet en — Bereechnet 
tiir C,,H.,, Brno, | I] Andersen titr C,,H.,,BrnO, 
Co... as 46 n4° 23 —_ D¢°25 ni °27 
H.... 4°65 4°97 _— n° O2 4:99 
Br ...18°55 a 19-41 19°45 10-0 


Uber die Krystallform des Monobrompapaverins wird ii 
Nachstehendes mitgetheilt: 


, Krystallsystem: Monoklin. 





Elemente — so weit berechenbar: «: 6 = Od4960 : I 
yas NOS SSS, 
Formen: ¢ (OOL), m (110), 2 (120), 
Winkel: 
Fliichen | Messung Rechnung 
Siieieinianiamaeenteninnin = one _ 
mm! (116) (110) | 56°16! | _ 
mn (110) (120) 0) S245 1$e47-9" 
me (110) (001) 78°14 ' ~ 
ne (120) (O01) | Re 4S8' RY)°R4°S' 
| 


Das Verhiltniss von a: wiirde sich einfacher gestalten, 
wenn man w als (110) anniihme. Wihrend aber m an den kurz 
siiulentérmigen Krystillehen breit und mit vier Fliachen ent- 
wickelt ist, tritt 2 nur ganz schmalals Fliichenpaar (120) (120) auf. 


Salze des Papaverins. 


‘ 


_ 

Chlorhydrat. Es ist dureh die Untersuchungen Merek’s, 
Andersen’s und Hesse’s bekannt, dass diese Verbindung in 
ganz ausserordentlich schinen, farblosen, glashellen Krystallen 
erhalten werden kann. Ausser dureh Auflésen der Base in Salz- 
siiure, wurde das Salz auch durch Umsetztng von oxalsaurem 
Papaverin mit Chlorealeium erzeugt, und durch Umkrystallisiren 
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des, aus dem Filtrate vom oxalsauren Kalke Ausyvetallenen, aus 
Wasser oder Weingeist gereinigt. Das Chlorhiydrat schinilzt bei 
PP O—2?1° unter stiirmischer Gasentwicklung und Briiunung, 
wird aber schon bei niederer Temperatur weicli. 
Die Analyse ergab: 
[. 05240 Grin. Substanz gaben 0O-7615 Grin. Kohlensiure und 
O-1857 Grm. Wasser. 
Il. 5298 Grim. Substanz gaben O'2001 Grin. Chilorsilber. 
Ll. OSSLS Grin. Substanz gaben O:1465 Grin. Cliorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gretunden berechuet 
tir CL, HL NOHO] te sanceeent riir C.,,,HL,NN,H 
Pe eg alia | iI [i . in 
4a00% 65°02 b4°09 O23.) 
ee Oo 6-3] _ ye] 
>) ee Q-1h Q-38 9-47 Q- 44 


Von anderen Chemikern wurden bei der Analyse des Chlor 
hydrats nachstehende Resultate erzielt; dass die von Hesse 
allein ausgefiihrte Chlorbestimmung nicht geeignet war, zu 
Gunsten einer der beiden Formeln zu entscheiden, ist in die 
Augen tallend. 





Merck Hess: 
(' ...05°40 O5°S5 H4°O0) 

i ye OG ee Oe iy 1 4 
C] _ Q- 4» 3] 


Herr v. Foullon macht folgende Angaben iiber dic 
Krystalle: 

.Krystallsystem: Monoklin. 

Elemente: a:6:¢ = 08296: 1: O-d835. 4 = 92°20°7. 

Formen: a (100), ¢ (O11), m (110). 

Krystalle dieser Substanz wurden bereits von Kopp (An. d. 
Chem. u. Pharm. Bd. 66, 1848,8. 127) und vonPasteur (An. Chim. 
et Phys. (3) 38, 456. Cit. nach Rammelsberg’s Handbueh de: 
krystall. phys. Chem. Bd. TH, S. 390) gemessen. Ersterer hielt 


die Krystalle fiir rhombisch und gibt die Elemente: a:b: ¢ 


— 839-1: ODN. 
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Winkel: 








| Messuneg Rechnung 
| F lichen senapereiapermis aoe 
| > ’ = 
| Kopp Pasteur Foullon 
| | 
| 
| | | 
| ad (LOO) Q11) | -- - $4°D8°D- — 
ad (LOO) (O17) | — | — | 99° | 2” 1*s 
| | : 
am (100) (110) | _ _ | 3949 39°39°3 
mm’ (WMO) (110) | te0e | te 2 1ocdds 4 
dd’ (O11) (O11) | guedon | | Boe 289" 7 
md’ ALO, (OML) | -- : ha — 
dm’ (O11) (110) | | (2°54 | 12°54 
mad (110) (011) ~- - HOST 6! H9°D37°38) 
dm’ (OL) (110) — | 110°v1' 110°22°2 
| 
od (111)(011) -— } 30°45" | 319922" 28°38-1° 
{ 


| 


Von 62 mir zu Gebote stehenden Krystallen zeigten nur drei 
wusser den oben angefiihrten Formen a, / und m noch eine, jedes- 
inal aber als Einzelfliiehe. Die cine davon ist, wie obige Tabelle 
zeigt, jene, welche Pasteur bereits beobachtete, oder steht ihr 
doch sehr nahe. Es sind nur die Réinder der Fliiche seharf aus- 
vebildet, der Mitteltheil ist napfartig vertieft und triigt die ganze 
Fliiche den Charakter einer der Obertliiehe der Mutterlauge 
parallel entwickelten Form eines schwimmenden Krystalles. Sie 
diirfte nicht der (111) entsprechen, Von den beiden anderen 
beobachteten Formen kommt eine der oben erwiihnten ziemlich 
nahe, die zweite ist eine steile Pyramide und sicher cine Anwachs- 
fliiche. Uberebeide Arten von Fliichen liegt ein wnfangreicheres 
Beobachtungsimaterial vor und soll an einem anderen Orte hier- 
iiber Mittheilung gemacht werden. 

Nur wenn man Winkelwerthe zur Rechnung beniitzt, cic 
nicht in der Zone (100) (110) liegen, kommt man zu den betriedi- 


venden Resultaten. Die mangelhafte Ubereinstimmung der 
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vefundenen Werthe fiir am 100) (110) und ma’ (L1O) 110) hat 
in der Besehaffenheit der Prismenfliichen ihren Grund, die meist 
parallel der ¢-Axe gestreift sind. Bei den Messungen von m zu 
kommt dieser Umstand umsoweniger in Betracht, als man Justir- 
fehlern dureh genaue Einstellung von / und ¢ entgeht. Immerlhin 
ist es bemerkenswerth, dass der von Kopp gefundene und der 
hier anvetiihrte Werth nahe iibereinstinmen, was Mo 9 
auf die Gleichartigkeit der Missbildung hinweist. 

In Fig. 2 ist der Habitus der Krystalle dar- 


vestellt; er gilt auch fiir das Papaverinbromhydrat, 


fiir die eine Form des Jodliydrat und fiir das | | 
Nitrat.” f | 

Bromhydrat. Auch dieses Salz wird leicht | | | 
durch Umsetzung des sauren Papaverinoxalates . | i 
mit Bromealeium erhalten. Der ausgetillte oxal — 


saure Kalk wird abfiltrirt und aus dem Filtrate scheiden sich 
Krystalle des Bromlhydrates von demselben ‘Typus, wie jene des 
Chlorhydrates ab. Das Salz wird aus Wasser oder stark wiisse- 
rigen Weingeist wnkrystallisirt. Es hat einen sehwach gelb- 
lichen Stich und sehmilzt bei 215—214° unter Gasentwicklung 
und vorhergehendem Erweichen. Auch dieses Salz gab bei der 
Analyse sehr sehart fiir die Formel mit 20 Kohlenstoffatomen 
stimmende Zahlen: 

[. 2256 Grin, Substanz gaben O-4086 Grin. Kohlensiiure und 

O-1080 Grin. Wasser. 
[l. 04765 Grim. Substanz gaben O-P154 Grin. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


berechnet Gretundei Boerechmne 
fiir C,H. .NO,BrH —— fiir C,H, NO,BrH 
an. ili | I] sa a, 
OG ... 06°Ss nd 15 97°13 
1] ) 1p Ow yr Dy 
Br. [8-25 iv* ao Iy-O4 


_Krystallsvstem: Monoklin. 


Elemente: a: h6:¢ a OS2T6: 1205778. 4 a ROOT. 


Formen: a (LOO), dOlL). m (] LQ), 








Hid Goldschmiedt. 

















Winkel: 
Flichen | Messung Rechnung 
| ! 
ad (LOO) (O11) | SS° L052 s 
@d (100) (O11) | 91°51" | QLOfG-g! 
am (L100) (110) 39°35°5' 
} mem’ (110) (110) | 100° 46" Lone49' 
dd’ OL) (OLL) HICDZ +2" WIAD 
md’ (110) (O11) LQ6°50°8' 107° 4°8' 
| dm’ (O11) (110) 72°54°2" 12°55° 2" 
md (110)(0O11) 69°5D°5' — 
| dm’ (O11) (110 109°57' 110° 4°5' 
| | 





Die Prismenfliichen m (110) sind bei dieser Substanz weit 
besser ausgebildet als bei dem Papaverinchlorhydrat, daher auch 
die Ubereinstimmung der Messung und Rechnung eine ent- 
sprechendere. “ 

Jodhydrat. Es wurde wie das Bromhydrat erzeugt. Aus 
Wasser konnte es nur in kleinen Krystiillchen erhalten werden. 
aus wiisserigem Weingeist hingegen leicht in schénen und gut 
ausgebildeten Krystallen. Das Jodhydrat schmilzt bei 200° unter 
Gasentwicklung, aber olne Dunkelfiirbung. How' hat dieses 
Salz bereits friiher bei einem Versuche Papaveriniithyljodid dureh 
Kinwirkung der Componenten in alkobolischer Lisung zu erzeugen 
dargestellt und aus absolutem Weingeist in rhombischen Kry- 
stallen erhalten. 

I, O:2922 Grm. Substanz gaben 0-5488 Grm. Kohlensiiure und 

(1264 Grm. Wasser. 

Il. 05341 Grm. Substanz gaben 00-2709 Grm. Jodsilber. 

In 100 Theilen: 


(setunden 
Berechnet ‘ 


Berechnet 
jO"“"""leeee” —. uae, 


fiir Cy, H.,,NO,JH I I How fiir C,,,H,,NO,JH 
C ....52-61 51°22 —_ — 51°39 
H.... 4°60 4-8] pias —_ 4-79 
J ....26°49 — 27-400 27-0? 27°17 


Es folgen die Beobachtungen v. F oullon’s: 
. Diese Substanz ist dimorph, die beiden Krystallformen sollen 
mit 4 und B bezeichnet werden. 
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A ist isomorph mit dem Papaverinechlorhydrat u. s. w. Die 


Krystillchen sind winzig klein und waren nur zwei Winkel an 


mehreren Individuen messbar: 


(tdi | LOO) (110) — BONG: 5 
dd’ (O11) (O11) = 60° 3°7 


Aus verdiinntem Alkohol schiessen beide Formen an: PB 


waltet aber vor, ist schwach gelblich und tafelfOrmig nach ¢ (O01 


Aus Wasser wurde nur die Form B erhalten, sie ist hier kurz 


siulenférmig nach m (110), die fast farblosen Krystalle sind aber 


mikroskopiseh klein und konnten nicht gemessen werden. Ver- 


suche von Papaverinchlorhydrat und Bromhydrat aus verdiinntem 


Alkohol die zweite Form zu erhalten. ttihrten zu keinem Resultate. 


Nach der oben angefiihrten Beobachtung sttinde zu erwarten, 


dass aus absolutem Alkohol das Jodhydrat nur in der Form A 


auskrystallisirt. 


Form B. Ansehuss aus verdiinntem Alkohol. 


Krystallsystem: Monoklin. 


Elemente: a:4:¢ 2 1:3B0D0: 1: 2 
Formen: ¢ (QOL), d(OL1), 


Winkel: 


mi( 110), 





lichen 


Messune 


Rechnunyg 


ed (OOL) (O11) 4°46 

mm’ (110) (110) 14°52" C4196 

min’ (110) (110 105°. 4 

em (QOL) (LTO) So 25 

cm (WU) (110) N03 W234 

md (110) 011) 13°18 13°44" 
md (110) (O11 156°) L56° 16 

md’ (110) (O11) 135°29" P5no5Or6 
md’ (LLO) (O11) 14 Osu’ 44°29°4 








» 
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In Fig. 5 ist der Habitus der Krystalle wiedergegeben. 
Hiiutig sind aber die Fliichen ¢ (011) so klein, dass untere und 
obere nicht aneinander stossen und eine Kante bilden, sondern 
nur als sehr sehwache Abstumptung der Ecke der Basis mit den 
Prismen erscheinen,~ 

Nitrat. Merek sagt hiertiber, dass es nicht gelinge, es dureh 
Zusammenbringen der Base mit Salpetersiiure rein darzustellen, 

Fig. 3. und dass er es daher durch Um- 
setzung des Chilorhydrates init 











[Si salpetersaurem Silber hergestellt 
< Ty : habe; Hesse erlielt es durch Ein- 
_— wirkung von salpetersaurem Na- 





trium oder auch von Salpetersiiure 
auf eine essigsaure Lisung von Papaverin; er sagt, olne das 
Salz iibrigens analysirt zu haben, dass ein Uberschuss von 
Salpetersiiure nur dann veriindernd aut die Base wirke, wenn 
derselbe erheblich sei. Nach meinen Ertahrungen kann man das 
Salz in ganz farblosen, glashellen Krystallen erhalten, wenn man 
sehr stark verdiinnte Salpetersiiure zu einem Ubersehusse von 
Papaverin hinzufiigt und in der Kiilte auflésen liisst, das iiber- 
schiissige Papaverin abfiltrirt und zur Krystallisation eindampft. 
Erwiirmt man es, bevor die Salpetersiure abgesiittigt ist, oder hat 
man gar einen Uberschuss davon angewendet. so findet jiusserst 
leicht Gelb- ja sogar Braunfiirbung statt; trotzdem krystallisirt 
das Salz aueh dann noch in grossen aber stark evefiirbten 
Krystallen. 

Das Salz wurde auch durch Umsetzung von Chlorhydrat mit 
salpetersaurem Silber nach Merck’s Angabe dargestellt; zur 
Analyse aber sehr schéne glashelle, direct mit Salpetersiure 
erhaltene Krystalle verwendet. Aus concentrirten heissen Losungen 
scheidet sieh das Salz zuniichst als farbloses Harz ab, welches 
erst allmiilig Krystallisirt. Das Nitrat list sieh leicht in warmem 
Wasser. ” 

L.OP?576 Grin. Substanz gaben 0°5612 Grin. Kohlensiiure und 

1295 Grim. Wasser. 

IH. O4970 Grm. Substanz gaben bei B= 7449 Mmm. und bei 


> 


f= PO°, V=32°5 CC. Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


(retinden 
Berechnet een — rT 
Merck tir C.,H.,NO,HNO 


bepee} eT 


tir CL,H,,NO,HNO, | , 
—. a ~— a ee 

C....00°S4 a: 42 — bO-94 5DU-G8 

H YP? D-H) H°?] yy: ts 

N H° GS 4 | - ty ° GS 


. Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a: 6: ¢ = O0°8178 31: 05495. 4 = Y4EU»’. 
Formen: @(100), d(OL1), m (110), 


Winkel: 





Piiichen VMessung Rechnuny 

pif (1000 (OT1) 86°21! 

Tid (LOO) (O11) 93°44" Q°55Y 
pm (LOO, (L1O) 39°13°3 

mie (L110); (i10) LO1°40) Lope ote4 
dd’ (O11) (O11 54°27 

md’ (L110) (O11) LO4°41' L04°4°2 
dam’ (OLL)(LLO) To? 19 70°14°s 
md (110) (O11 69°25°D- HOP A)* I 
d’m (EL) (LILO) 110°36°5' L10°S9:9 


Die sehwach briiunlich gefiirbten Krystalle sind siiulen- 
formig nach der ¢c-Axe und schliessen sich im Habitus voll 
kommen jenen des Papaverinchlorhydrats ete. an.” 

Saures Sulfat. Merck sagt, Schwetelsiiure und Salpeter- 
siiure verhalten sich zur Base aut dieselbe Weise wie Salzsiiure, 
nur sei es ihm nicht gelungen, Krystalle der entsprechenden Salze 
von so bedeutender Grésse zu erhalten. Wie bei dem salpeter 
sauren Salze ist diess aber auch beim schwefelsauren nicht schwer 


erreichbar. Lost man Papaverin in stark verdiinnter Schwetel 
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siiure, und zwar soviel als dieselbe davon aufzunelmen vermag, 
auf, so krystallisirt beim Erkalten der Lisung nichts aus, und 
wern manu die Fliissigkeit eindamptt oder iiber Schwefelsiiure ein- 
dunsten liisst, so wird ebenfalls nichts Krystallinisches erhalten, 
sondern es bleibt als Trockenriickstand eine tarblose, dureh- 
sichtige, lackartige Masse zuriick, in welcher sich wohl nach 
langem Stehen Spuren von Krystallisation, zarte, diinne Niidel- 
chen entdecken lassen, Die amorphe Masse ist also jedentalls 
neutrales Papaverinsulfat, welehes wohl auch unter giinstigen Ver- 
hiiltnissen in krystallisirtem Zustande zu erhalten sein diirfte. 
Von der Analyse desselben wurde abgesehen. Wird eine nicht 
allzn concentrirte Lésung dieses Neutralsalzes mit verdiinnter 
Schwetelsiiure versetzt, so triibt sich die Fliissigkeit, es setzt sich 
ein dickes Ol ab, das nach einiger Zeit zu einem aus kleinen 
Prismen bestehenden Krystallkuchen erstarrt; auch in der dar- 
iiber stehenden Fliissigkeit bilden sich Krystalle. Sehwaches 
Erwiirmen beschleunigt die Abscheidung. Unter giinstigen 
Bedingungen erhiilt man derbe, gut ausgebildete Prismen, die 
un Grisse den Krystallen der Halogenhydrate durchaus nicht 
nachstehen. 

Das Salz ist, wie nachstehende Bestimmungen zeigen, das 
saure Sulfat des Papaverins. 

Dasselbe ist wassertrei. 

1. 2694 Grin. Substanz gaben O'5577 Grm. Kohlensiiure und 
1525 Grm. Wasser. 
I. 6303 Gim. Substanz gaben O5574 Grim. schwetelsaures 


Barium. 
In 100 Theilen: 
Berechnet Getunden Berechnet 
tir C,H, NO,HLSO, — — fiir C,H. NO, HLSO, 
oc. weed Db: 10) D4°D9 mn 54°90) 
are D°13 n° 45 _— N° 27 
HSO,..21°33 — DI-H] OF * 4a 


Uber das saure Sulfat des Papaverins berichtet von 
koullon: 


. Krystallsvstem: Monoklin. 
Elemente: a: 6: ¢ = 0°8311: 1: 1:3501. 4 = 92.20: 


Formen: ¢ (O01), d(O12), p (111). 
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Winkel: 





Flachen Messung Rechnung 
ed ( OL) (O12) | 33°S6" | BRON. 7 
cp (OOT) (111) | Ge” 3° 
ep, (WL) (111) | OO°T4' 
pp Alyy | 71°36 
pp, (UL) (1H) 69°27" GHUSB0 
dp (O12)( 111) | 16°28 LG 4+2° 
dp, (O12) (191) | IS°45° 18°56! 
dp, (O12) 111) 86°30) SOND 


Die Bezichungen gewisser Winkel dieser Substanz zu solchen 
des schwetelsauren Kali bediirfen Keiner besonderen Beleuchtung 

Parallele Verwachsung von mindestens zwei Individuen ist 
veradezu Revel.” 

Saures Oxalat. Es wurde, wie bereits von Hesse, aus 
den Componenten dargestellt und wiederholt aus Wasser, sehliess- 
lich aus Alkohol umkrystallisirt. TLesse bat zur Ermittlung der 
7usanmensetzung cine Oxalsiurebestimmung gemacht und das 
Gewicht des aus einer bekannten Menge des Salzes abgeschie- 
denen Papaverins testgestellt. Die Differenzen, welche sich be! 
der Berechnung zwischen den von den beiden in Betracht kom- 
menden Formel: geforderten Zahlen ergeben, sind klem und die 
Methode daher nicht ausreichend zur Entscheidung: ich habe mit 
derselben ebensowenig zuverlissige Nesultate erzielt, wie Tlesse. 
I. 1-26835 Grin. Substanz gaben O-1637 Grin. Kalk. 

Hh rnou,. ‘ ~ BOON. Papaverm. 

In 100 Theilen: 


(setundet 


Berechnet tiv a _— berechnet tii 
(HL .NO,CLO ' Hesse, H..NO,CLOH 
— _—_ - = a =, 
Oxalsiiure ...20-°-4] 20° 74 POR DO PO OS 
Papaverin ...79 59 7°DO 79-12 79°02 


Die Verbrennung des Oxalates bingegen hat, so wie bei 


allen bisher autvetiihrten Substanzen, unzweitelhatt tiir die 


VMerek’sehe Formel entschieden. 
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O-2799 Grm. Substanz gaben 06304 Grm. Kolhlensiiure und 
O1586 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Berechuet 
tir CL, HL, NO,CLO,H. Getunden tir C,H. ,NO,CLO EU. 
ee ee ad — — i “Sie. 
ee 62-D8 61-42 61°52 
Mm wee OZ) D°DO DBO 


Bichromat. Wenn man eine Lésung von chlorwasserstott- 
saurem Papaverin mit einer Lésung von Kaliumbichromat zu- 
sammenbringt, so entsteht ein unter kochendem Wasser weich 
werdender rothgelber Niederschlag; man erhiilt die Verbindung 
in sehr schénen goldgelben langen, gliinzenden, weichen Nadeln, 
wenn man eine kochende, so stark verdiinnte Lésung des Chlor- 
hydrates anwendet, dass auf Zusatz der ebentalls verdiinnten, 
die berechnete Menge Salz enthaltenden Bichromatlisung, kein 
Niederschlag entsteht. Beim Erkalten krystallisirt dann das 
Papaverinbichromat aus. Da dieses letztere selir sclhwer selbst 
in koechendem Wasser léslich ist, so ist natiirlich eine grosse 
Fliissigkeitsmenge anzuwenden. In Kssigsiiure list sich das Salz 
leichter und krystallisirt daraus in kiirzeren flachen Nadeln. 
Die Substanz ist lichtempfindlich und fiirbt sich selbst im diffusen 
Lichte liegend, selhneller im directen Sonnenlichte, an der Ober- 
fliiche griinlich. Das Bichromat ist wasserfrei, sclmilzt nicht 
unzersetzt, und dessen Zusammensetzung fiihrt zur Formel 
mit C,,. 

I, 02425 Grm. Substanz gaben 04743 Grm. Kohlensiiure, 

0-1073 Grm. Wasser und 0:0426 Grm. Chromoxyd. 

Il. 03853 Grm. Substanz gaben 0-0657 Grm. Chromoxva. 


HI. 02350, . » O0400, 
In 100 Theilen: 
D 
Berechnet tiir Getunden Berechnet tii 
C.,H.,NO,H,Cr.0, -— =~ Ca H.,NO,H.Cr,0, 
a a I eC ee ee 
C.is sete 55°34 _— _— 55°49 


ee $-79 4°99] _— — 4-G] 
CrO, ..21°88 95°OT 22-45 22-38 22-45 


INN 








Unrersuchunyen iiber Papaverin US, 


Der Versuch, durch Umsetzung des Chiorhydrates mit neu 


} 


tralem chromsaurem Kalium, das neutrale Chromat des i'n 


1: 
verius herazustellen, war ertolelos, es bildet sich zwar hiebei eb 
weisser krystallinischer Niederschlag, der sieh aber als Papaverin 
leicht erkennen liess, wiihrend die wiisserive Liésune Kalinin 
bichromat und Chlorkalium enthielt. 
Pikrinsiiureverbindune. Man vermischt in der Hitz 

vesiittigte Lisungen von Papaverin und Pikrinsiiure in mol 
kularem Verhiiltnisse, beim Erkaiten scheidet sich ein intensis 
velber, elmen Stich ins griinliche zeigender Niederschlag 
Derselbe wird abfiltrirt und aus Alkohol wakrystallirt. Er st 
bei langsamer Ausscheidung schéne, ziemlich grosse, quadratiseli 
Tafeln dar, Der Schinelzpunkt leet bei 172°. Beim Sclumelze 
findet Schwiirzung statt. Die Analyse zeigte, dass auch dies 
Derivat sich von der iilteren Forme! des Papaverins ubleitet. 

lL. 02449 Grin. Substanz vgaben O-4912 Grim. Kobllensiiure un 


O-O069 Grm. Wasser. 


Ll. (4082 Grm. Substanz enben bei Bm 742 und / 4a i 
Vv = 39 CC, Stickstott. 
In [OO Theilen: 
Berechnet tir Getunden berechn 
C, ,H.,NO,C,H.(NO,),.0 <= —_— C, H,.NO.C.H.INO,). 
ae ee t| a ee 
rr ees DD°S4 o4°70 4 
Pes... {-]4 te OG {933 


Papaverinchlorhydrat-Platinchlorid. Dieses Dope! 


salz ist sciion von Merck, Andersen, Hesse und Jérgensen 
dargestelit worden, zwar ist es nur von Merek yvoilstiindig: ana 
lvsirt worden, aber, wie bereits eingangs hervorgehoben, stimimen 
die zahlreichen, von den verschiedenen Forsehern ausyeiiilirten 
Platinbestimmungen ausgezeichnet iiberem, und die gefundenen 
Zahlen sind mit den von der Formel mit 20 Kolilenstoiften 
e“eforderten nahezu identisch, wenn bei Berechnunge derselben 
das richtige Atomgewiecht fiir Platin in Rechnung gesetzt wird 
Die Verbindung fillt als hellgelber Niederschlag aus, dessen 


krystallinische Beschatfenheit nur unter dem Mikroskepe mit 


,* 


wenn man die wiisserigen LOsuneen 


Sicherheit zu erkennen ist, 





YM, 
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von Chlorhydrat und Platinchlorid zusammengiesst. Die Substanz 
ist unlislich in Wasser, Alkohol und Ather: in grossen Mengen 
ziemlich concentrirter kochender Salzsiiure list sie sieh und 
fillt in Gestalt kleiner gliinzender orangegelber Prismen 
heraus. Das Chioroplatinat schnulzt bei 198°, bei 190° fiingt es 
an sich dunkel zu fiirben. 

Zur Analyse wurde sowohl der gut gewaschene Niederschlag 
als das deuthich krvstallisirte Product verwendet und hiezu bei 
110° gvetrocknet. 

l. 02569 Grm. Substanz gaben O-3830 Grm. Kohlensiiure und 

QO954 Grm. Wasser. 

Il. OP988 Grm,. Substanz gaben 0-0555 Grm. Platin. 


Ll. OOP. . . OF1112 
IV. OB016  .. " ~  OFODBO . 7 


In 100 Theilen: 


Bereciinet fiir Berechnet tiv 
2(C,, Hy NOZAC])--PtCl, 2 C,H, NO,UCH+Ptecl, 
_ ae Se ; ——e iss. 
....40"oo C...46°8 
Hn... 3°96 H.... 4°05 
¢ Peet he: Pt ...17°90 
Getunden 
iti —_—— 
I I] 11] lV 
44°09 = _ 
ss a 
17°84 17°89 1i-sa 
Merek Anderssen Hesse Jéorgensen 
Se a” — — ee —— ee —— 


TO 17°88 17°89 17-32 17°71 10-82 had 


Der Wassergehalt des Chloroplatinates wurde von Hesse 
im Betrage von 2 Molektilen Krystallwasser bestimmt, was mit 


meinen Beobachtungen im Einklange ist. 
I. O-6408 Grin. lutttrockener, durch Fiallung erhaltener Substanz 
verloren bei 110° 00-0192 Grm. Wasser. 
LI. 02442 Grin. lnfttrockener, durch Fiillung erhaltenerSubstanz 
verloren bei 110° O-0075 Grm. Wasser. 








‘ 
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Untersuchungen tiber Papavern 
LL. 05125 Grin.aus Salzsiiure krystallisirte lutttrockene Substanz 
verloren bei 110° QO1LOd Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tit Berechiet tii 
2 H, NO WEP .+2H.0 2(C.,H. NO, HC! Pte .+-2H.0 
“rep 4 te 
HO... . 324 HO... 3°31 





BOO P99 35-42 35°10 38-37 35-4] 


} 


Die krvstallographische Untersuchung, die Herr v. Foullon 
auszutiihren die Giite latte, ergab: 

Die winzig Kleinen, orangerothen Krystiillehen besitze 
rhombisehen Habitus und haben beide Endfliichen (100) (O10 
dazwischen ein Prisma Ako und endlich cin Doma (hol). Di 
Ausloschung auf den Pinakoiden ist gerade. Ein Theil der Indi 
viduen ist siiulent6érmig nach der e-Axe, andere sind dicke 
Blittchen nach (O10), bei denen eine Liingsentwicklunge naeh dei 
e-Axe nicht statt hat. Nicht selten ist an die Domenkante eines 
so tafeHGrmigen Individuums ebentalls wieder mit der Domenkante 
ein langsiiulenfOrmiges angewachsen, d. hl. die Krystalle reihes 
sich in der Riehtung der Axe ¢« aneinander. Bei der Kleimbheit de: 
Krvstalle (die gréssten erreichen kam 0-5 Min. Liinge) Kann mean 
natiirlich die Flichen beider Individuen durch das Goniomete 
fernrohr sehen und spiegeln lassen, und da gewahrt man den 
sofort, dass die Individuen nieht parallel verwachsen sind. 
sondern die Fliichen der Prismenzone wm (o—lh> gece 
einander gedrelit sind. Diese Eigenthiimlichkeit macht sich aueh 
hei den seheinbar einfachen Krystallen geltend, so dass wenig 
stens vorliiufig nur geniiherte Werthe gegeben werden kinnen. 

Dureh die oben angefiihrte Verwachsungsart erliilt) mar 
Winkelfolgen. nach der die Substanz triklin sein miisste, was sie 


vewiss nicht ist. 


Messing 
Hh OL) hko) eirea DO 
vw (lOO) (hol . 90°30 


hols hol) . 8o 
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Das Papaverinechlorhydrat - Quecksilberchlorid 
wird durch Vermischen der heissen Lisung des Chlorhydrates 
mit Sublimatlésung, beim Erkalten in Gestalt zarter rhombischer 
Bliittchen erhalten, wie es bereits von Hesse beschrieben 
worden ist. Aus den Mutterlaugen scheiden sich bei langsamer 
Verdunstung etwas gréssere Krystalle aus, ausserdem manchmal 
Aggregate von feinen citronengelben Niidelehen, letzteres wahr- 
scheinlich ein basisches Salz; wenn man unter Zusatz von einem 
Tropten Salzsiure erwirmt, bis Lésung erfolgt, so schcidensich beim 
Erkalten wieder dieweissen Krystalle aus. Das Salz ist in Alkohol 
loslich und krystallisirt daraus in kleinen glasgliinzenden Prismen. 

Zur Analyse wurde die aus Wasser erhaitene, in Blittchen 
krystallisirende Substanz beniitzt und dieselbe im Exsiccator 
vetrocknet. 

I. 02409 Grin. Substanz gaben U-4124 Grm. Kolilensiiure und 

OO98D Grinw Wasser. 

Il. O7157 Grm. Substanz gaben 0-165!) Gim. Schwetelqueck- 
silber. 

[I1. 06548 Grm. Substanz gaben O-3056 Grm. Chiorsilber. 
In 100 Theilen: 


Getunden 


Bereelmet tiir eee _—— Berechnet tii 
2(C. AL NO ACH AgClL | ' T Hesse 2(Ci)H, NO,ACHHeCL 
eee Ee ' : nea ee — ee 
C....48°17 46-68 — — — 46°95 
Ho... 421 ASE _ 4-3] 
He ..19°14 — 19-46 — 20-85 19-59 
Ci «.«33*0O - “ 15°45 15°24 15-0 


.Der Habitus der Krystalle ist triklin, Es lassen sich nicht 
alle Winkel messen, da ein Theil der Fliichen matt bis raul ist, 
andere treppenformigen Aufbau besitzen. Es sind Siiulehen nach 
der Axe ec, die Fliiehe 4 (010) ist breit. 

Es sind « (100), 6 (010), e& (O01) und zwei Prismen (fo), 
(pqo) vorlfanden. 


ab (100) (O10\ eirea 86° ? 
he (O10) (OUO1) , o4'/.° 


a(100\(hke) . 26',° 
a(100)(pqo) , 29% ,° 
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Diese Angaben beziehen sich aut wenig Messungen und 
haben daher nur geringen Werth. 

Papaverinehlorhydrat-Zinkehlorid. Das Doppel- 
salz wird wie die beiden vorstehend beschriebenen erhalten: es 
krvstallisirt aus Wasser in iiusserst diinnen, rechtwinkliz be- 
vrenzten, farblosen Blittern. Manchmal finden sich als spiiterer 
Anschuss auf denselben kleine Mengen kleiner Krvstiillehen 
cuiderer Art; diess ist namentlich der Fall, wenn die Mutterlauge 
zur Krystallisation cingeengt wird. Aus Weingeist schiesst die 
Substanz bei langsamer Verdunstune in selir grossen velblichen 
Tateln an. Wird die Substanz bei 100° getroeknet. so findet em 
veringer Gewichtsverlust statt, der um so grésser wird, je hoher 
die Temperatur gesteigert wird und je Linger die Substanz 
derselben ausgesetzt wird. Die Gewichtsverluste , welche 
bei zahlreichen Bestimmungen sich ergeben haben, zeigten fiir 
Temperaturen zwischen 100 und 115° Sehwankungen von 2—4° | 
der Substanzmenee. Dureh einen besonderen Versueh wurde fest- 
vestelit, dass der Gewiehtsverlust wirklich Wasser ist. Trotzdem 
enthilt das Zinkdoppelsalz kein Krystallwasser, sondern das 
Wasser stammt von einer, durch Einwirkung von Zinkehlorid aut 
Papaverinchlorhydrat hervorgebrachten Zersetzung. Verantasst 
wurde dieser Controlversuch durch den Umstand, dass die bei 
einer bestimmten Temperatur zur Gewichitsconstanz getrockneten 
Substanzmengen, bei der Elementaranalyse einen viel zu hohe 
Kohlenstotigehalt ergaben, eine Procentzahl, welche sogar jene 
vy Hesse’s Formel vetforderte iiberstieg. Berechnete man aber 
den Kohlenstoffgehalt in Beziehung auf die lufttrockene Substanz, 
so stellte sich geniigende Ubereinstimmung mit der 20 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden Formel heraus. Es ist dies nicht erstaun 
lich, nachdem FE. L. Mayer! constatirt hat, dass sogar Lisungen 
von Chlorwasserstoffsaurem Papaverin und Chlorzink bei 115 
anf einander einwirken. Mayer hat aus dem = Einwirkungs- 
producte eine Base isolirt, fiir welche er nachstehende Bildungs- 
weise In Anspruch nimint: 

2(C,, H, ONO, ) BoC BOA. 
Wenn diese Gleichung, in welcher fiir Papaverin eine schon 


von Hesse mit Reeht beanstindete Forme]! autvestellt wird, aueh 


Ber. d. deutschen chem. Gesellsch. LV, pre. 12S. 
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gewiss unrichtig ist, so scheint mir doch Hesse etwas zu 
weit zu gehen, wenn er annimint, dass das von Mayer analysirte 
Chlorhydrat nichts anderes als Papaverinchlorhydrat gewesen sei. 
Mayer’s Analyse stimmt zwar anniihernd mit der Zusammen- 
setzung (dlesselben unter Voraussetzung der Richtigkeit der von 
Hesse aufgestellten Formel; nachdem aber diese sich nun als 
unrichtig erwiesen, so ist diese Ubereinstimmung eher ein Beweis 
vegen als fiir die Identitiit, Auch geht aus dem Inhalte von 
Mayer’s Abhandlung, obwohl er hieritiber nichts ausdriicklich 
mittheilt und auch keine Analysen seinerseits vorliegen, hervor, 
dass er sein Ausgangsmateriale nicht, als nach Hesse’s Formel, 
dessen Abhandlung damals bereits erschienen war, zusammen- 
vesetzt betrachtete. 
Bei der Analyse des aus Alkohol erhaltenen Priiparates 
wurden folgende Resultate erhalten: 
I. 02950 Grm. Substanz gaben 05898 Grin. Kohlensiiure und 
0-1441 Grm. Wasser. 
II. O°3805 Grm. Substanz gaben 0-0545 Grm. Zinkoxyd. 
II. 06720 Grm. Substanz gaben 0-0717 Grm. Schwefelzink. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir Getunden Berechnet tiir 
2(C.,H,,NO,HC)ZaCl, een (Cop Ho NO,HC) ZnCl, 
tee Se Ee Oe i II III — ee ; 

> ere DD* 31 d4°520 — — d4-11 
. 4-84 9°42 — — 4°97 
es o-ares 7-14 --- 7-27) «7-15 7°33 
Die von Herrn v. Foullon ausgefiihrte krystallographische 


Untersuchung ergab nachstehende Resultate: 
.. Krystallsystem: Tetragonal. 
Elemente: a:@:¢=1:1:0°8421. 
Formen: a (100), 6 (O10), ¢ (001), p (ill). 
Winkel: » 





Flichen Messung Rechnung 














ep (OL) (ALL) 32°38 ' 


ap (100) (111 67°35" 67°40" 








Untersuchungen tiber Papaverin On] 


Diese hichst interessante Substanz bildet Bliittehen nach e, 
es kann deren Einaxigkeit leicht constatirt werden. Die Kry- 
stiillchen sind von licht schwetelgelber Farbe und fluoresciren 
velbgriin. Die Oberfliiche von ¢ (VOL) besitzt eine fiusserst zarte, 
ungemein scharf geradlinig verlaufende Gitterstruetur zweier sich 
unter O° schneiden der Liniensysteme. Bei sehr starker Ver 
erésserung tritt ein drittes System, 45° gegen die beiden andern 
veneigt, In einzelnen Linien hervor. ln autfallendem Lichte 
erscheinen die Linien als zarte weisse Striehe und Punkte. Im 
durchfallenden erkennt man, dass es ancinander gereibte kleine 
Vertiefungen sind. 

Auch negative Krystiillechen beobachtet man, die schart aus 
vebildet sind und deutlich den tetragonalen Habitus autweisen. 
Sie werden von der ersten und der verwendeten Pyramide und der 
Basis ¢ gebildet, ob auch @ und & vorhanden, liisst sich nicht 
sehen. 

Dureh die vorstehenden Versuche ist also die alte Merek’sche 
Formel des Papaverins gegeniiber der neuen Hesse’schen wiede! 
zur vollen Geltung gebracht und fiir dieselbe ein so umfangreiches 
Material, mit so erschéptenden analytischen Belegen ausyestattet, 
beigebracht worden, dass deren Giltigkeit wohl als in unantecht 
harer Weise festeestellt zu betrachten sein diirfte. Die bisher mit- 
vetheilten Untersuchungen waren bereits abgeschlossen, als im 
letzten Hette der Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt 
eine Arbeit von Ad. Claus und E. Hiietlin' erschien, in welcher 
unter dem Titel: .Zur Kenntniss des Papaverins~ eine Reihe von 
Halogenalkyladditionsprodueten dieses Alkaloids  beschrieben 
werden. Es ist selbstverstiindlich, dass ich das Verhalten des 
Papaverins, dessen Studium ich auf breiter Basis unternommen 
habe, gegen Halogenalkyle bei meinen Untersuchungen auch in 
Aussicht genommen hatte; ich hiitte auf die Ausfiihrung derselben 
iibrigens gerne verzichtet, wenn die Angaben von Claus und 
Hiietlin nicht im Widerspruche mit dem bisher dargelegten 
wiren und mir daher Anlass gegeben hiitten, die yon ihnen dar- 
vestellten Verbindungen, zum Theile wenigstens, sofort mitmeinem 
reinen Papaverin hergestellt, nochmals zu studiren. 





t Ber. d. deutschen chem. Gesellsch. NVIE, pag. 1506. 
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Claus und Hiietlin’s Additionsproducte haben niimlich 
durchwegs eine Zusammensetzung, die sich von der Hesse’schen 
Papaverinformel mit 21 Kohlenstoffatomen ableitet und es war 
daher von hervorragendem Interesse zu erfahren, ob die nur 
YO Kohlenstoffatome enthaltende auch bei diesen Verbindungen 
Stich halten werde. 


Haloidalkylverbindungen des Papaverins. 


Papaverinmethyljodid. Die Darstellung dieses Kérpers 
veschah so, wie es Claus und Hiietlin besehrieben haben, 
dureh Erhitzen der beiden Bestandtheile im geschlossenen Rohre 
im Wasserbade durch 20 Stunden. Ich habe einen kleinen Uber- 
schuss an Jodmethyl iiber dem berechneten Quantum angewendet. 
Im Rohre befand sich eine gelbliche, bliitterige Krystallmasse ; 
von der Bildung eines rothen Farbstoffes, welchen die genannten 
Chemiker beobachtet haben, war in diesem Falle nichts zu be- 
merken; die wiisserige Lisung dieser Krystalle war gelb getirbt; 
Kochen mit Thierkohle bewirkte, dass sic heller wurde. Es 
krystallisirten aus derselben grosse Krystalle aus, die nochmals 
aus stark wiisserigem Weingeist umkrystallisirt wurden; man 
erhiilt daraus schéne ziemlich grosse, nahezu weisse dicke Bliitter, 
welche nach liingerer Zeit etwas gelb werden. Claus und 
Hiietlin erhielten die Verbindung ohne Krystallwasser, wiihrend 
ich, wie aus unten stehenden Bestimmungen ersichtlich ist, vier 
Molekiile Krystallwasser ermittelte. Diese Forscher geben den 
Schmelzpunkt der wassertreien Verbindung als bei 80° legend 
an, wihrend ich fiir die wasserfreie 195° als Verfliissigungs- 
temperatur beobachtete und fand, dass die wasserhiltige Substanz 
schon bei 55—60° sehmilzt. Claus und Hiietlin beobachteten 
den Schmelzpunkt des wasserfreien Papaveriniithyljodids, also des 
nichsth6heren Homologen bei 216°, was die fiir homologe Sub- 
stanzen regelmiissige Sechmelzpunktdifferenz von circa 20° ergibt. 
Es ist nicht fhawahrscheinlich, dass Claus und Hiietlin den 
Schmelzpunkt 80° an einem theilweise verwitterten Priiparate 
gefunden haben, Beziiglich der Liéslichkeitsverhaltnisse sind die 
Angabender beiden wiederholt genannten Chemiker zu bestiitigen. 

I. O-2854 Grm. vei 110° getrockneter Substanz gaben O:5406 

Grm. Kollensiiure und 0:1309 Grm. Wasser. 
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Untersuchungen tiber Papaverin 


HW, O°5721 Grm. bei 110° vetroekneter Substanz gaben O-2771 
Grm. Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gcetunden 


Berechnet fiir lage _— Berechnet tii 

U,, IT., NO CTH i I] Claus ti. Hiietlin we H., NO,¢ Hed 

en , —— ee ee 
C ...53°DD 5? -Ovr : aii _ aa HP - 50 
H rae 4-4 y°15 = _ yen) 
3 ...3ta — %P6-290 PD-45 PD-61 2D-49 95°37 


Zur Bestimmung des Wassergehaltes der Krystalle wurden 
dieselben aus der Mutterlauge genommen, und da sie rasech ver- 
wittern, wiederholt zwischen neuen Lagen Filtrirpapieres gepresst 
und dann die einzelnen Proben, in derselben Reihenfolee, in 
welcher sie hier angefiihrt werden, gewogen. Es zeigt sich hicbei 
ein bei den successive gewogenen Proben langsam abnehmender, 
ui den Betrag von vier Molekiilen schwankender Wassergehalt. 

I. 02716 Grm. Substanz verloren bei 110° getroeknet 0-O378 

Grin. Wasser. 

IT. 04310 Gim. Substanz im Vaeuo iiber Sehwetelsiiure aut 

Gewichtsconstanz getrocknet, verloren O-0665 Grin. Wasser. 

LI. 0°6595 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet O-Os874 

Grm. Wasser. 

IV. 05226 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet O°0502 

(arm. Wasser, 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tii 
nn an C,H. NO,CH.J+41HLO 
| [! II 1\ a —_l 
H.O re oD 13°79 13°25 12°12 Lp °O2 


Jeim Trocknen bei 110° bleibt die Substanz als durch- 
sichtige glasartige, etwas gelb gefiirbte Masse zuriick. 

, Die Krystiillchen bilden sehr diinne Blittchen, die in grosser 
Anzahl parallel aneinander gewachsen sind, so dass Messungen, 
die einigermassen Werth haben sollen, nicht durehgetiihrt werden 


kinnen. 


Die Blittchen werden von acht Kanten begrenzt, wovon vier 


kiirzer, vier liinger sind: kiirzere und liingere schneiden sich nahe 


unter 45°. 


ae 
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Fasst man die grésste Fliiche als (O10) auf, so wiirden auch 
die beiden anderen Pinakoide vorhanden sein, ausserdem ein 
Doma ofl und eine Pyramide, welch letztere mit (010) einen 
Winkel von 41—44° bildet. 

Die Auslischung lige aut 6 (010) 32° gegen die Trace mit 
a (100), Parallel ¢ (O01) wiire die Substanz vollkommen spaltbar.* 

Papaveriniithvlbromid. Die Darstellung erfolgte nach 
Claus und Hiietlin dureh achtstiindiges Erhitzen im geschlos- 
senen Rohre aut Wasserbadtemperatur; die weisse Krystallmasse, 
die sich dann im Rohre befindet, lést sich leicht im warmen 
Wasser auf und krystallisirt daraus, wenn die Liésung nicht zu 
concentrirt war, langsam in prachtvollen Tateln, deren Grisse 
manchmal betriichtlich ist, aus. Claus und Hiietlin beobachteten 
.2u kleinen Wirzchen aggregirte Krystallniidelchen*. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz, bei 100° 
vetrocknet, analysirt. 

I. 0:2774 Grin. Substanz gaben 05946 Girm. Kohlensiiure und 

1489 Grm. Wasser. 

I]. 02840 Grm. Substanz gaben 01093 Grm. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 











Berechnet fiir Berechnet fiir 
C, H,,NO,CU,Br C,H, ,.NO,CUHBr 
C....509-98 C....5D8- 92 
H.... D:°66 H.... a s4 
Br...1¢°38 Br....17°84 
Getunden 
a ee 
I 7] Clausu. Hiietlin 
i il — eae 
D8-46 —_ 60-16 _— ia oe 


596 — — — — — 


— 17-97 a 17-51 17°40 16°99 


Claus und Hiietlin sagen, dass die Substanz ihr Krystall- 
wasser im Exsiceator tiber Schwefelsiiure verliere, oline den Betrag 
mitzutheilen. Nach meinen Bestimmungen hat es den Anschein, 
dass die Krystalle 2'/, Molekiile H,O enthalten. 

Die zwischen Fliesspapier zerdriickten und dureh hiufiges 
Pressen von anhaftender Mutterlauge befreiten Krystalle wurden 
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zur Bestimmung I und I] verwendet und gleich gewogen, 
wiihrend die zu III dienende Probe vorher etwa eine halbe Stunde 
au der Luft gestanden hatte. 
I. (+4896 Grm. Substanz verloren im Vacuum iiber Schwetel- 
siure zur Gewichtsconstanz getrocknet 0-0469 Grin. Wasser. 
Il. O3077 Grm. Substanz verloren bei 100° OO203 Grin. 
Wasser. 
Ill. 0:2840 Grm. Substanz verloren bei 100° O° O25?) Grin. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tiir C1. NO, CLUB 
I I] II! +-2!) JHLO +3H.0 
H,O....9-58 9°52 8°87 8-12 LO- 76 


Nach Claus und Hiietlin hegt der Schmelzpunkt der 
wassertreien Substanz bei 110° (uncorr.). Diess beruht aut einem 
Irrthum. Wenn man die Substanz langsam im hihrehen erhitzt, 
so sintert und backt sie zusammen, und es tritt ein Moment ein, 
in welchem sie ganz durehsiehtig ist. Dies findet statt je naeh 
der Schnelligkeit des Erhitzens bei Temperaturen, die zwischen 
98 und 112° liegen. Die Substanz ist aber keineswegs ge- 
schmolzen, sondern in einen amorphen, harzartigen Zustand iiber- 
vegangen, wovon ich mich auch beim Troeknen derselben in 
Dampftschranke tiberzeugen konnte, und was auch bei der 
Schmelzpunktbestimmung deutlch zu sehen ist, da sie im Réhr- 
chen einen das Lumen desselben nicht austiillenden Cylinder 
hildet, an der oberen und unteren Grenze keinen Meniscus, 
sondern unregelmiissige Begrenzung zeigt und nicht abtliesst. 
Der wirkliche Schmelzpunkt ist schwer bestimmbar, da die Sub- 
stanz mit steigender Temperatur allmilig weicher wird; bei 
140—145° ist sie, wie es scheint, ganz fliissig und bilden sich 
kleine Gasbliisehen in derselben. 

Nachstehende Mittheilungen verdanke ich ebentalls Herrn 
v. Foullon: 

.(Flichenhabitus monoklin, Abweichung in monoklinem 


Sinne nicht constatirbar.) 
Krystallsystem: Rhombisch. 
Elemente: a:6:¢ = O-7057 : 1: 0°6591. { 


‘ 
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Formen: 4 (010), d (O11), f (021), 7(101), m (110), p (111), 
q (121). 

















Winkel: 
Flichen | Messung | Rechnung 
4d (OVO) (011) 97°25" — 
dd, (O11) (011) Hoelo’ Hoo 10! 
bf (01) (021) 37°54" 38° 2-9" 
6m (O10) (110) 94°52" — 
6 p (O10) (111) 64°45 ' H4°40°9' 
6g (O10) (121) 15°50" 15°355' 
dm (O11) (110) (1°41 ' 71°56 °7' 
dd (O11) (101) 51°29" 91°24°6' 
Zin (101) (110) 6°41" IWHPBS +6! 





Die Krystalie von einem Anschusse erscheinen in zweierlei 
Habitus. Der eine ist in Fig. 4 wiedergegeben, die Individuen 


Fig, 4. Fig. 5. 


1330) 





ilies a 


sind ringsum ausgebildet, also wohl sehwebend angeschossen. 
[men tehlen / (021) und die Pyramiden. Ein eigenthtimliches 
Aussehen erhalten sie dadurch, dass ausnahmslos dic Prismen- 
fiichen (110) und (110) mangeln. 
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Der zweite Habitus ist in Fig. 5 dargestellt, mit Hinwee- 
lassung der als Facetten auftretenden / (O21) und der Pyramiden 
Alle Individuen sind nach der Zone (101)(Q011) in die Liinge 
gezogen, die in ihr liegenden Fliichen wechseln aber sehr an 
sreite. Auch hier fehlen die Prismentfliichen (110) und (110). Die 
Riiekseite wird von einer grossen, schwach coneaven Fliiehe 
gebildet, mit der die Krystalle aufgewachsen waren, sie ent- 
spricht keiner einfachen Form und ist von wechselnder Lage. 

Man bemerkt hier, wie beispielsweise bei dem Papaverin- 
chlorhydrat Winkel in mehr weniger naher Ubereinstimmung 
mit in anderen Zonen liegenden von Substanzen derselben Reihe. 
Es soll hier auf diesen Umstand nicht niiher ecingegangen werden, 
da in dieser Hinsicht von Seite meines geehrten Freundes 
Dr. A. Brezina, der lieriiber ein reiches Beobachtungsmaterial 
besitzt, austiihrliche Darlegungen in Aussicht stelien.- 

Das Papaverinbenzylehlorid entsteht dureh Mrhitzen 
der Bestandtheile im geschlossenen Rohre aut 100° durel cires 
5VU Stunden, und wurden prachtvolle grosse Krystalle dureli Um 
krystallisiren des Rohreninhaltes aus Wasser erhalten, die abe 
sehr schnell verwittern. Claus und Hiietlin sagen, dass die 
Substanz sieben Molekiile Krystallwasser enthalten, von denen 


fiint Molekiitle beim Verwittern iiber Schwetelsiiure entweiche. 


wiihrend die beiden letzten erst dureh Erhitzen auf 105° vol! 
stiindig ausgetrieben werden. Die Totalwasserbestimmung, deren 
Ergebniss angegeben wird, deutet auf sieben Molekiile hin. Zur 
Analyse wurde verwitterte Substanz genommen, welche noci 
zwei Molekiile Wasser enthalten sollte. Teh habe nun zuniichsi 
den Wassergehalt einer im Exsiceator iiber Schwetelsiiure zur 
Gewichtsconstanz verwitterten Substanz ermittelt. 

O-4666 Grim. dieser Substanz verloren, bei LOR? getrocknet. 

O-O115 Grim. Wasser. 


In 100 Theijlen: 


Getunden Berechnet tir C,H, NOCHE CI4-HLO 
H,O...2°48 i-18 


Diese Bestimmung brachte mich zur Erkenntniss, dass es 
nicht statthaft sei, die verwitterte Substanz zur Analyse zu yer- 


wenden, und es wurde daher troekene Substanz benutzt. 
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I. 02537 Grin. Substanz gaben 06459 Grin. Kohlensiiure und 
1407 Grm. Wasser. 

I]. 0:5486 Grim. Substanz gaben 0°1348 Grm. Chiorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir (;etunden Berechnet tiir 
C,H, NOgC GH, CT mr SC yp Hy NOOSA; CI 
ee i I] ee ee 
(....70°35 69-43 _— O9°59 
H.... DST 6-16 iin 6-03 
|} ee anne 7°26 7-6] 


Beziiglich des Wassergehaltes dieser Verbindung bin ich 
nicht in der Lage so bestimmte Angaben zu machen, wie sie von 
Seite Claus’ und Hiietlin’s auf Grund einer Bestimmung 
vegeben worden sind, obwohl ich eine gréssere Anzahl von 
Trockenbestimmungen ausgefiilirt habe. Die Substanz verwittert 
ausserordentlich schnell und die Wasserbestimmungen geben 
keine tibereinstimmenden Werthe. Zwei Bestimmungen mit aus 
der Lésung entfernten Krystallen, die raseh zerdriickt und wieder- 
holt zwischen Fliesspapier gepresst worden waren, ausgefiilirt 
ergaben einen Gewichtsverlust, der auf neun Molekiile Krystall- 
wasser hinweist; zwei andere deuten bei gleicher Behandlung 
aut sieben Molekiile; liisst man die Substanz einige Zeit an der 
Luft liegen, so findet man sehr bedeutend weniger Wasser, so 
dass eine scharfe Bestimmung nicht ausfiihrbar scheint. 

I. 0.3421 Grm. Substanz verloren bei 108° getrocknet 

WO884 Grm. Wasser. 

Il. 7356 Grm. Substanz verloren bei 110° getrocknet 

(1864 Grm. Wasser. 

Ii. 4819 Grim. Substanz verloren bei 106° getroeknet 

1026 Grin. Wasser. 

IV. 4875 Grm. Substanz verloren bei 108° — getrocknet 

1008 Grin. Wasser. 

V. 05110 Grm. Substanz verloren bei 108° getroecknet 

0559 Grim. Wasser. 


In 100 Theilen: 
berechnet tiir 
C,H, ,NO,C;H-Cl 


— 


(retunden 





| I HI IV vy Claus 9,0 +7HLO 
HO... 25°84 25°34 21:29 20°67 10°94 20°89  2o's3 21°50 














Wa 
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Der Schmelzpunkt der Substanz ist nicht genau bestimm- 
bar, sie verhiilt sich beim Erhitzen iilhnlich wie das Athylbromid ; 
die Probe wird schon unter 100° im Réhrehen durehsichtig, 
spiiter findet allmiiliges Erweichen, schliesslich volistiindige Ver- 
Hiissigung und Abfliessen statt. 

Die krystallographiseche Untersuchung der schinen, wie 
Claus und Hiietlin beschrieben, scheinbar okta€drischen Kry- 
stalle konnte wegen der Triibung, welche cintritt, sobald man 
dieselhen aus der Mutterlauge entfernt, nieht ausgefiihrt werden. 

Das Platinehloriddoppelsalzdes Papaverinbenzyl- 
chlorids tillt als nahezu weisser, nicht deutlich krvystallinischer 
Niederschlag aus, wenn Lisungen der Componenten vermiseht 
werden; er ist in Wasser und Alkohol kaum Jéslich. 


O3775 Grm. Substanz gaben QO0575 Grin. Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tii berechnet 4 
(CL TL NO,C-HLCT Pret, C,H, ,NO,C-H-Cl) Pre, 
eee —— —_ 
, Pewee 1d-Os , eee 19-36 


(;etunden 





s ——— ewe 
Claus a Hiitetlin 
ee I 

1Dd° 23 lo: 14 1D°3 ln: 18 


Das Ergebniss des Studimms von Halogenalkyladditions- 
producten ist also em iit den iibrigen Resultaten vollkommen 
im Einklange stehendes; die Zusammensetzung auch dieser Ver- 
bindungen, wenn sie mit reinem Materiale dargestellt werden, 
fiihrt zu Formeln, welche sie als Derivate des Papaverins, als 
Egg Nhag Ig: aulzufassen nithigen, SO, dass diese letztere Forme] 
Hun nach allen Seiten controlirt und die entgegenvesetzten 
Angaben richtig gestellt sind. 

Es kann natiirlich nieht meine Aufgabe sein zu untersuchen, 
wesshalb Hesse und in neuester Zeit Claus und Hiietlin zu 
inderen Resultaten gelangt sind; es scheint mir aber leicht mig- 
lich, dass ihr Ausgangsmaterial dureh einen in seinen Eigen- 


schaften dem Papaverin nahestehenden, dureh Oxalsiiure nicht 


von demselben zu trennenden Kérper verunreinigt gewesen sei, 
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der inmeinem Materiale nichtvorhanden gewesen ist; auffallend ist 


jedentalls, dass Hesse’s angeblich reine Substanz und Beckett's 


und Wright's Rohpapaverin einen héheren Kohlenstoffgehalt 
haben, als die richtige Formel verlangt, dieses letztere bei der 
Reinigung kohlenstoffiirmer wird, wihrend mein Rohpapaverin, mit 
Ausnalime einer Probe, welche nahezu rein, nur einen geringen 
Uberscliuss an Kohlenstoff bei der Analyse ergab, in Folge seines 
Narcotingehaltes ein Deficit im Kohlenstoff zeigt. Es kénnte dies 
durch die vielleicht in den verschiedenen Fabriken gebriiuch- 
lichen, von einander abweichenden Trennungsmethoden der 
Opiumalkaloide erkliirt werden. Claus und fiietlin theilen 
liber Provenienz, Eigenschatten und Zusammensetzung ihres Roh- 
materiales nichts mit und man erfihrt aus ihrer Abhandlung nicht, 
ob sie dasselbe in irgend einer Weise gereinigt haben. Aller- 
dings kann man sich nicht verhehlen, dass es auffallend wiire, 
wenn diese Verunreinigung sich bei allen Derivaten, in gleichem 
Verhiiltnisse wie bei dem Alkaloide selbst, durel die ver- 
schiedensten Operationen ungeiindert erhalten wiirde, aber trotz- 
dem halte ich, mit Riicksicht auf die im Wesentlichen grosse 
Ubereinstimmung der yon mir und anderen Chemikern beschrie- 
benen Papaverinderivate die Méglichkeit fiir ausgeschlossen, es 
kénnte sich hier tiberhaupt um zwei von einander in ihrer Formel 
um ein Kohlenstoffatom sich unterscheidende einheitliche Kérper 


handeln. 


Herr stud. chem. Rudolf Jahoda, der mich auch bei dieser 
Arbeit schon durch Ausfiihrung von Controlanalysen unterstiiizt 
hat, ist damit beschiiftigt, noch weitere Derivate des Papaverins 
darzustellen und zu untersuchen. 


Beiliiufig mébehte ich noch erwiihnen, dass das Studium der 
Oxydationen des Papaverins unter Einhaltung anderer Versuchs- 
bestimmungen zu interessanten Resultaten getiihrt hat, welche 
ich bis zum niichsten Herbste zum Abschlusse zu bringen hoffe. 
Ks wurde mit tibermangansaurem Kalium in neutraler Losung 
und in saurer Lésung oxydirt; in beiden Fiillen verliiuft die Oxy- 


dation in anderer und yon jener in alkalischer Fliissigkeit ver- 
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schiedener Weise und wurden gut charakterisirte krystallisirte 
Kérper, saurer sowohl wie basischer Natur, isolirt. Aueh Chrom- 
siiure und Braunstein und Schwefelsiiure sind zur Oxydation in An 
wendung gekommen. Ferner ist die Untersuchung der Einwirkung 
schmelzenden Kalis nahezu zu Ende gebracht und jene der Salz- 
siiure und Jodwasserstoffsiiure begonnen. Es wiire sehr ver- 
lockend, schon jetzt auf Grundlage der richtig gestellten Papa- 
verinformel und ihrer Beziehungen zur Papaverinsiiure nale 
liegende Sehliisse beziiglich der wahrscheinlichen Constitution 
des Papaverins zu ziehen; ich will dieselben jedoch unerértert 
lassen, bis das eifrigst fortgefiihrte Studium dieser Siiure die Con- 
stitution derselben vollkommen sichergestellt haben wird. leh 
richte daher an die Herren Fachgenossen die Bitte, mir dieses 


Arbeitsgebiet vorliufig noch zu iiberlassen. 








Uber Chlor- und Bromderivate des Phloroglucins. 


Von K. Hazura und R. Benedikt. 
‘Aus dem chem. Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Wien.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 


Wenn auch iiber die Constitution der Chlor- und Bromoxyl- 
derivate wohl kKaum noch ein Zweifel herrschen kann, so schien 
es doch wiinschenswerth, deren Verhalten noch weiter nacli ver- 
schiedenen Richtungen zu studiren und so reicheres Material zur 
Charakterisirung dieser Kérpergruppe zu gewinnen. In dieser 
Absieht und nicht etwa, um die Zahl der bekannten Halogenoxy!- 
derivate zu vermehren, haben wir nunmelhr das gegenwiirtig 
leicht zu beschatfende Phlorogluein in Untersuchung gezogen. 

Es ist uns in der That gelungen, in der Umwandlung des 
llexabromphloroglucindibromides in  Hexahydrotrichlorphloro- 
elucin eine bisher ohne Analogie dastehende Reaction aufzufinden, 
indem in derselben durch die Finwirkung von Zinn und Salzsiiure 
Brom theilweise gegen Cl ausgetauschit und gleichzeitig Wasserstoft 
addirt wird. 

Endlich haben wir, um eine Liicke in der chemischen 
uiteratur auszuttillen, auch das bisher unbekannte Trichlor- 
phloroglucin dargestellt. 


Kinwirkung von Brom auf Phloroglucin. 
Die Einwirkung von iiberschiissigem Brom aut Phloroglucin 
verliuft verschieden, je nachdem man in sehr verdiinnter Lisung 
bei gewohnlicher Temperatur oder in concentrirterer Lisung bei 


miissiger Wiirme arbeitet. 

List man das Phloroglucin in so viel Wasser, dass das im 
Beginn der Reaction sich bildende Tribromphloroglucin in Lisung 
bleiben kann, z. B. 5 Grm. Phloroglucin in 10 Lit. Wasser wid 
setzt 35 Grm. in Salzsiiure geléstes Brom hinzu, so triibt sich die 
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Fliissigkeit nach kurzer Zeit und beim Sehiitteln scheidet sich 
reines Phlorobromin! in nahezu quantitativer Ausbeute ab. Die 
Ausbeute ist weniger gut, wenn man wiisserige Lisungen von 
Phloroglucin oder Phloroglucinnatrium C.H.(ONa), mit unver- 
diinntem oder in Wasser gelistem Brom behandelt. 

List man hingegen 10 Grm. Phloroglucin in nur Einem Liter 
Wasser von 40° C. und fiigt 96 Grn. Brom in’ Partien yon je 
“4 Grm. hinzu, so scheidet sich ein braunes Ol ab, welehes bald 
zi Klumpen erstarrt. Dieselben wurden auf eine Thonplatte 
evebracht und nachdem sie trocken eweworden waren, zerrieben. 
Das Gewicht des Roliproductes betrug 28 Grm. Beim Umkrystal- 
lisiren aus Chloroform zeigte sich, dass dasselbe aus mindestens 
drei Kérpern besteht. Die erste Krystallisation ist stets reines 
Phlorobromin, die niichsten bestehen aus einer neuen Verbindung 
dem unten beschriebenen Hexabromphloroglucindibromid und 
aus den Mutterlaugen kommen noch grosse tribe Krystalle eines 
KGrpers, der schon friiher* beobachtet wurde und auch diesmal 
nicht in geniigender Menge und hinreichend rein erhalten werden 
konnte, tm genauer untersucht zu werden. Derselbe ist) im 
Gegensatze zum Phlorobromin ebenso wie das Hexabromphloro- 
glucindibromid ein Phloroglucinderivat, da er mit Zinn- und 
Salzsiiure wieder in Phlerogluecin verwandelt werden kann. 

Pilorobromin wird weder von Zinn- und Salzsiiure noch von 
schweteligen Siiure angegriffen, es liisst sich auf 200° C. erhitzen 
ohne Brom abzugeben, bei 210° zerfillt es vollstandig. Es ist 
somit, soweit die bisher gesammelten Erfahrungen reiehen, Kein 
Bromoxvlderivat. 


Hexabromphloroglucindibromid C,Br.,OBr), . Bry. 


Wiihrend das Phlorobromin leicht in grossen, farblosen 
Siiulen erhalten werden kann, bildet der nach ihm aus Chloroform 
krystallisirende Kérper kleine gelblichweisse Nadeln, die bei 
118° sehmelzen und in Chloroform sehr leieht léslich sind. 

Die Substanz wurde lutttrocken analysirt: 


1 Sitzber. der k. Akad, 1877. Junihett. 
2 Sitzber. der k. Akad. 1880, Aprilhett. 
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Berechnet tiir 


Getunden (.BrgOs 

: er 9°45 — Q-47 
ae :°3 one _ 

| eee 85-00 84-62 84-2] 

eT _— _ O° 32 

LO0°-O0 


Daraus ergibt sich die Formel C,Br.O,. 


Kinwirkung von schwefeliger Siiure: Schiittelt man 
die fein zerriebene Substanz mit wisseriger schwefeliger Siiure, 
so verwandelt sich das anfiinglich schwere Pulver in leiehte 
weisse Nadeln. Diese Umwandlung gelingt rascher, wenn man 
miissig erwiirmt oder gasférmige schwetelige Siiure in die Lisung 
der Substanz in wasserhaltigem Chloroform leitet. 

Das Product wurde bei 100° getrocknet und analysirt. 
Es gab tolgende Zahlen: 


Getunden Berechnet tiir 

] II C.H, Br.0. 
ere iv 2] oo 19-84 
ne 1:32 — O°s83 
mt. 2aad 65°46 65°60 66°12 
| ees — a 13°21 





100-00 


Diese Zahlen stimmen auf Tribromphloroglucin, dessen 
Schmelzpunkt jedoch friiher bei 143° gefunden wurde, wihrend 
die neue Substanz bei 151° C. schmolz. Wir stellten zum Ver- 
eleiche Tribromphloroglucin aus Phloroglucin dar und krystal- 
lisirten dasselbe aus Benzol um, wodureh sein Schmelzpunkt aut 
149—150° stieg, so dass kein Zweitel tiber die Identitiit der 
beiden Kérper bestehen kann. 

Diesem Verhalten nach ist der Kérper C,Br,Q,  héchst 
wahrscheinlich Hexabromphloroglucindibromid C,Br,(OBr), . Br,. 


4 
o 


Die Reduction mit schwefeliger Siiure liisst sich auch quan- 
titativ genau verfolgen. Wir haben mit wiisserigen schwefeliger 


Siure geschiittelt und das in Lisung gegangene Brom bestimmt. 


= 
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Berechnet tiir die Abgabe 


Getunden von OBr aus Cebr.0, 
— — er ee 
Br .. 251-41 52-63 


Verhalten beim Erhitzen. Beim Erhitzen auf 190° 
spalten sich annihernd zwei Molekiile Brom ab: 


Berechnet tiir 


Getunden 2 Br, aus Cy, Bre O. 
—— — — ee 
BY aces ens Oe ee 42°19 


Der Riickstand ist firnissartig und konnte nicht krystallisirt 


erhalten werden. 


Einwirkung von Zinn und Salzsiiure: Koeht man mit 
Zinn und Salzsiiure, welche mit gleichen Theilen Wasser ver- 
diinnt ist, bis der grisste Theil des Hexabromphloroglueindi- 
bromides in Lisung gegangen ist, giesst vom Zinn ab und liisst 
erkalten, so krystallisiren lange weisse Nadeln aus, die aus ver- 
diinnter Salzsiiure umkrystallisirt bei 125° C. sehmelzen. 


Berechnet tir 


Getunden CHCl... ay 
oS) eee 18-66 


Die bei 100° getrocknete wassertreie Substanz gab: 


Getunden Berechnet tiir 

II CHC1.0, 

— — a ee 
Bees sly BO°O6D BO-87 Pye] 
ae bP? 35°82 ys? 
|: Pee 45°40 45°54 {- vv 


ere 20°33 
OO 

Somit ist die Substanz Hexahydrotrichlorphlorogluein 
CLC, .(OH).. 

Uin einen niiheren Autsehluss iiber diese merkwiirdige 
Reaction zu erlangen, haben wir noch folgende YVersuche 
anestellt. 

Hexabromphloroglucindibromid wurde mit Zinn- und Brom- 
Wasserstoftsiiure so lange gekocht, bis beim Erkalten nichts mehr 


auskrystallisirte, die Lisung enthilt nur Phloroglucin. 
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Tribromphlorogluecin gab mit Zinn- und Salzsiiure oder 
Zimn- und Bromwasserstoffsiiure Phloroglucin, die Reaction 
verliiutt somit ganz so wie beim Tribromresorcin. 

Phlorogluein liess sich mit Salzsiiure nicht direet zu 
Hexahydrotrichlorphloroglucin vereinigen, so dass das letztere 
nicht als ein Chlorwasserstoffadditionsproduct des Phloroglucins 
aufgetasst werden kann. 

Das Hexahydrotrichlorphloroglucin ist interessant dadurch 
dass es zu den Zuckerarten in naher Beziehung zu stehen scheint, 
Greliinge es sein Chlor gegen Hydroxyle auszutauschen, so erhielte 
man nach der Gleichung 


C,H,Cl,0, +3H,0—C,H,,0, +3 HC! 


einen Kérper von der Formel des Traubenzuckers. Leider haben 
wir nicht genug Material beschatfen kénnen, um diese Umsetzung 
zu studiren. 

Kocht man das Hexahydrotrichlorphloroglucin weiter mit 
Zinn- und Salzsiiure bis beim Erkalten nichts mehr auskrystallisirt, 
dann wird es zerstért und die Lésung enthilt geringe Mengen 
eines krystallisirbaren, von Phloroglucin verschiedenen Korpers. 

Einwirkung von Alkohol. Kochender Alkohol zerlegt 
das Hexabromphloroglueindibromid, iihnlich wie das  Phloro- 
bromin, in ein zu Thriinen reizendes Ol und zwei nicht niher 
studirte Bromproducte, von denen das eine bei 149°, das andere 
erst tiber 260° sehmilzt. 

Mit Brom und Wasser auf dem Wasserbade erwiirmt gelit 
das Hexabromphloroglucindibromid in Phlorobromin tiber. 





Trichlorphloroglucin. 
sehandelt man Phloroglucin in wiisseriger Lésung mit Chlor, 
so zerfillt es in drei Molekitile Dichloressigsiiure'. 
Man erhilt hingegen leicht Trichlorphloroglucin, wenn man 
ein Theil Phloroglucin in fiinf Theile Eisessig lést und so lange 
Chlor einleitet, bis ein Tropten der Fliissigkeit auf Holz gebracht 


1 Hlasiwetz und Habermann. Sitzber. d. k. Ak. 1877. Junihett. 
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Uber Chlor- und Bromderivate des Phiorogtucins. 


keine Rithung mehr hervorbringt (| Wiesner’sche Reaction). 
Man giesst in Wasser, saugt den Niederschlag ab und krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol um. 


Die Krystalle erweichen bei 120° C., sind bei 129°  voll- 
stiindig geschmolzen. Beim Trocknen aut 100° verlieren sie 


ungefihr drei Molekiile Wasser. 


Berechnet tir 
Gefunden C..Cl.H.0.-+-3 HO 
— — a ee - 
ue ..20°te 14 O4 


Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 


Berechnet tur 


(retunden C.C! H.O.+3 HLO 

— —_-“ ae ———.. 
U....20°49 99°59 
fH..s» O° 46 17 
eo. —- SRY | 


LOO-O0) 














Uber Atherschwefelsduren einiger Kohlenhydrate. 


Von Max Honig und Stanislaus Schubert. 


(Aus dem chem. Laboratorium des Prof. Dr. Habermann an der teeli- 
nischen Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.) 


Die Bildung celluloseschwefelsaurer Salze beobachtete 
zuerst Braconnot (Ann. Chim. 12, 185), als er die Verinderun- 
ven studierte, welche die Holzfaser bei der FEinwirkung von 
Schwefelsiiure erleidet. Er nannte die freie Siiure, deren Zusam- 
mensetzung er aber nicht bestimmt hatte, acide-vég¢éto-sulfurique. 
Verbindungen von iihnlicher Zusammensetzung  stellte 1845 
Blondeau de Carolles (Journ. f. pract. Chem. 32, 427) dar 
durch Zusammenreiben von Baumwolle mit concentrirter Schwe- 
felsiiure. Er fand, je nach der Einwirkungsdauer der Siure, drei 
verschiedene Baryumverbindungen, und zwar: 


C,3H,,091,2 S0;Ba0 + 2 aq. 
C,H, ,O,92 50,Ba0 + 2 aq. 


C, H, 0, 2 SO,BaO + 2 aq. 


Das erste Salz bildet sich nach kurzer, etwa einhalb- 
stiindiger, das zweite nach zwéolfstiindiger, das dritte nach 
vierundzwanzigstiindiger Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
siiure auf Cellulose ete. Marchand (Journal pr. Chem. 55, 200) 
erhielt ein Kalksalz von der Zusaimensetzung C,H, 0,2 50,Ca0, 
indem er Vitricol vier Wochen lang auf schwedisches Papier 
einwirken liess und die mit Wasser verdiinnte Lisung mit 
Kalk neutralisirie. 


Die beim Einwirken von concentrirter Schwefelsiiure aut 
Stiirke entstehende gepaarte Siiure ist gleich der Cellulose- 
schwefelsiiure hauptsiichlich in Verbindungen mit Basen bekannt. 
Nach Gérhardt (Traité, 2, 548) sollen beide Arten von Ver- 
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hindungen identisch sein. Uber die Darstellung und Zusammen- 
setzung der stiirkeschwefelsauren Salze berichtet 1844 (Journ. pr. 


Chem. 55, 459) der schon erwiihnte Blondeau de Carolles 
uud ein Jahr spiiter Fehling. Der Erstgenannte citirt nur zwei 
Verbindungen der Stiirke mit Schwefelsiiure: 


9 


C3 g Hag Os, + SU, + SO, Bat Hund Cages! log + SU, + Sf Ba , 


wiihrend Fehling neun derselben, jedoch von ungleicher 
Zusammensetzung unterscheidet. Diese Verbindungen enthalten, 
je nach der Menge der angewandten NSiiure und der Dauer 
ihrer Einwirkung, 12—44 Atome Kohlenstoff und 11—3 Atome 
Wasserstoff und Sauerstoff. Die hiebei ecfundenen Kohlenstoff- 
mengen sind bei mehr als zwanzig untersuchten Salzen ohne 
Ausnahme dureh vier theilbar. Zu dihnlichen Resultaten velangte 
auch Kalinowsky (Journ. pr. Ch. 55, 201), der hiebei nament- 
lich eines stiirkeschwefelsauren Salzes Erwiilinung thut, das die 
Zusammensetzung C,,H,,0,,, 2 S0,CaQO besitzen soll. Hieher 
gvehéren streng genommen auch die schénen Untersuchungen von 
Peter Claésson tiber die Einwirkung der Chlorsulfonsiiure aut die 
Kohlenhyvdrate.' Wie aus Vorstehendem zu ersehen, hat speciell 
liber Stirke Fe hling bisher am eingehendsten die Resultate der 
Kinwirkung von econecentrirter Schwefelsiiure studiert und dabei 
insbesondere den Einfluss der Siiuremenge und die Dauer, 
wiithrend welcher sie zur Einwirkuig gebracht wurde, beriick- 
sichtigt. Im Hinblicke auf die erweiterten Kenntnisse, welche 
uns die seither gepflogenen Untersuchungen iiber die Natur der 
Stiirke und Cellulose ersehlossen haben, sehien es uns nicht 
tiberfliissig, die obgenannte Reaction einem neuerlichen Studium 
unter Beriieksichtigung aller hiebei einflussiibenden Versuchs- 
bedingungen zu unterziehen, und im Nachstehenden soll tiber die 
Ergebnisse desselben berichtet werden. 

Ausser jenen Momenten, welche, wie mitgetheilt, schon 
Fehling beriicksichtigte, haben wir noch insbesondere den 
Einfluss der Temperatur in Betraecht gezogen und, woraut jetzt 
eleich verwiesen werden soll, gefunden, dass dieser Factor aut 
die Natur der entstehenden Producte den weitgehendsten Ejin- 


| J. pr. Ch. a. F. 20, 1. 
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fluss iibt. Gewisse Variationen in den Versuchsbedingungen, die, 
wie spiiter gezeigt werden wird, eine dhnliche Wirkung wie die 
Erhéhung oder Erniedrigung der Temperatur  hervorbringen, 
sind in letzter Linie gleichfalls auf die Verschiedenheiten der 
Temperatur, die damit in Verbindung stehen, zuriickzufiihren, so 
zwar, dass eine ganze Reihe von Veriinderungen, die bei der 
Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf Cellulose und 
Stirke hervorgerufen werden, fast ausschliesslich von der 
Temperatur, bei welcher die Reaction ausgefiihrt wird, abhiingig 
erscheinen, 

Um iiber die Natur der entstandenen Producte einen niiheren 
Einblick zu gewinnen, haben wir in allen Fiillen nicht nur die 
Ergebnisse der Analyse zu Rathe gezogen, sondern stets auch 
das Verhalten derselben in wiissriger Lisung gegentiber dem 
polarisirten Lichte festgestellt und zumeist auch noch qualitativ 
die Reaction mittelst Jod und der Fehling’schen Fliissigkeit 
beriicksichtigt. Gerade die Bestimmung des Rotationsvermégens 
hat uns die wesentlichsten Dienste geleistet und uns in den 
Stand gesetzt, tiber den Verlauf der Reaction ein klareres Bild 
als bisher zu gewinnen. 

Im allgemeinen wurden sowohl bei der Cellulose als auch 
bei der Stiirke die Versuche in foleender Weise ausgefiihrt: Kine 
abgzewogene Menge eines der genannten Kohlenhydrate wurde 
in ein bestimmtes Volum concentrirter Schwetelsiiure particen- 
Weise eingetragen und in einer geriiumigen Reibschale allmiilig 
verrieben. Hiebei wurde von Zeit zu Zeit die Temperatur des 
Gemisches abgelesen. Je vorsichtiger man mit dem Zusatze von 
Stiirke oder Cellulose zu Werke geht, desto constanter bleibt 
die Temperatur und desto gleichmiissiger geht die Verfliissigung 
der Kohlenhydrate vor sich. Nach beendeter Reaction wurde die 
verriebene Masse eine bestimmte Zeit hindurch bei derjenigen 
Temperatur sich selbst iiberlassen, die wihrend des Zusammen- 
reibens beobachtet wurde. Hierauf wurde die in der Regel 
homogen gewordene Masse vorsichtig in die fiint- bis sechstache 
Menge kalten Wassers eingetragen und die erhaltene Lésung 
sofort mit festem kohlensaurem Baryt in der Kiilte abgesiittigt. 
Die neutralisirte Fltissigkeit geht fast ausnahmslos triibe durch 
das Filter. Wir halfen uns dureh einen kleinen Zusatz von 
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Alkohol, der einen Theil des gebildeten Barytsalzes zur Fiillung 
bringt; nach kurzem Stehen setzte sich die Lisung fast stets 
vollkommen klar ab. Aus dem Filtrate wurden die Barytsalze 
durch einen Uberschuss absoluten Alkohols herausgefiillt. Die 
zumeist voluminésen Niederschliige kounten desto leichter erzielt 
werden, je concentrirter die Lésungen waren. Bei verdiinnten 
Lisungen musste oft die 10—2O0fache Menge des Fiillungs- 
mittels zur Anwendung gelangen. Um uns zu iiberzeugen, ob die 
erhaltenen Producte nicht etwa Gemenge verschiedener Barvt- 
salze repriisentiren, haben wir in allen Fiillen mehrere Fractionen 
dargestellt. In der Regel erwies sich bereits die zweite oder 
dritte Fraction als vollkommen homogen. Vou den so erhaltenen 
Producten, welche bereits Blondeau de Carolles und Fehiing 
hinliinglich genau als Barytsalze von Schwefelsiiureiithern der 
Cellulose und Stirke charakterisirt haben, wurden, wie bereits 
erwiihnt, ee oder mebrere Baryumbestimmungen ausgefiihrt und 
die Grésse des Rotationsvermigens ermittelt. Letztere musste, 
da die vollstiindig getrocknete Substanz zumeist ihre Lislichkeit 
im Wasser verloren hatte, derart festgestellt werden, dass einc 
ungefiihr abgewogene Menge des lufttrockenen Kirpers zu 
einem beliebigen Volumen gelést, polarisirt und in einem 
aliquoten Theil der Lisung der Substanzgehalt bestimmt wurde. 
Die letzte Bestimmung wurde nicht direct dureh Eindampten 
und Trocknen der sehr hygroskopischen Substanz vorgenomimen, 
sondern indirect mit Zuhilfenahme des friiher gefundenen 
Baryumgehaltes ausgefiibrt. 


Cellulose. 

Wie Blondeau de Carolles und Béeehamp_ bereits 
antiihren, lést sich Cellulose (Baumwolle) beim Zusammenreiben 
mit concentrirter Schwetelsiiure leicht auf und liefert eine mehr 
oder weniger diinnfliissige, dunkelgefiirbte Masse, die sich in 
Wasser bis auf verschwindend kleine Reste von intact geblie- 
bener Cellulose auflist. Wir kinnen diese Beobachtungen voll- 
inhaltlich bestitigen und werden spiiter noch Gelegenheit 
nelmen, den Einfluss der verschiedenen Versuchsbedingun- 
zen, insbesondere der Temperatur und Siiuremenge, aut 


den Verlauf des Verfliissigungsprocesses niiher zu charakterisiren. 








(12 Honig u. Schubert. 


Blondeau de Carolles war es ferner, der zuerst daraut 
hinwies, dass die entstandenen Verbindungen analog den wein- 
schwefelsauren zusammengesetzt seien, dass sie auf je 2 Atome 
Schwefel 1 Atom Baryum enthalten. Um die Richtigkeit dieser 
Behauptung festzustellen, haben wir zunichst in einigen Fiillen 
das Verhiiltniss zwischen dem Baryum und Schwefelgehalt der 
zu untersuchenden Substanzen bestimmt. 

Versuch I. 0°3273 Grm. eines bei 100° C. im Vacuum 
vetrockneten Barytsalzes gaben O0:2831 Grm. Baryumsulfat = 
11:87°/, Schwefel. 

4182 Grm. desselben Salzes, gleichfalls im Vacuum bei 
100° C. getrocknet, gaben 0°1786 Grm. Baryumsulfat = 
25°10", Baryum. 

Versuch If. 09308 Grm. eines anderen Barytsalzes lieferten 
07720 Grm. Baryumsulfat = 11°38°/, Schwefel. 

(2346 Grm. desselben Salzes gaben 0-0984 Grim. Baryun- 
sulfat = 24:66" , Baryum. 

Versuch IIIf. 0°5190 Grm. des Barytsalzes einer dritten Dar- 
stellung gaben 0:4420 Grm. Baryumsulfat = 11°69" | Schwefel. 

0-3456 Grin. desselben Barytsalzes gaben 0:1463 Grm. Baryum- 
sulfat = 24°89" | Baryum. 

Rechnet man aus dem gefundenen Barytgehalt dieser drei 
Versuche nach dem friiher angegebenem Verhiiltniss (2 Atome 
Schwefel: 1 Atom Baryum) die Menge des Schwefels, so 
ergibt sich: 


Berechnet: Getunden: 
, a — ee — 
Versuch I. 11-72" , Schwefel 11:87" , Schwefel 
Versuch I. 21°52 ‘ 11-38 ‘ 
Versuch Il. 11°62 ‘ 11-69 ‘ 


Zum weiteren Beweise dafiir, dass man es im vorliegenden 
Falle mit wohleharakterisirten Verbindungen zu thun hat, wurden 
von einer und derselben freien Siiure, Salze mit verschiedenen 
Basen und zwar einmal ein Baryum-, das anderemal ein 
Caleciumsalz dargestellt und analysirt: 

-1517 Grm. des vollkommen trockenen Barytsalzes gaben 





0-0562 Grm. Baryumsulfat = 25°05°/, Baryum. 








rx 
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Q-5117 Grm. des getrockneten Kalksalzes gaben 0-0943 Grin. 

Calciumsulfat, entsprechend 8°89" | Calcium. 

Das dem vorstehenden Barytgehalt entsprechende Calciun- 
salz wiirde nach der Berechnung 8-89"/, Calcium verlangen. 

Die Wahl des Rolmaterials bleibt, bei sonst gleichen 
Bedingungen, ohne Einfluss auf die Natur und Zusammensetzune 
der celluloseschwefelsauren Salze. Der leiehteren Verarbeituny 
wegen wihlten wir bei allen naclitolgenden Versuchen trockene, 
vorher gereinigte und enttettete Baumwolle. 

bei den soeben angefiilirten Versuchen, welche nur den 
7Zweck hatten eine neuerliche Bestiitigune dessen zu geben, 
was friihere Forscher iiber diesen Gegenstand gefunden hatten, 
wurden die Dauer der Einwirkung, die Temperatur und das 
Mengenverhiltniss der Schwefelsiiure zur Cellulose nieht beriick- 
sichtigt. Wir wollen nun dazu iibergehen nachzuweisen, welchen 
Einfluss die einzelnen der genannten Faetoren auf die Be- 
schaffenheit der gebildeten Produecte nehmen. 

A, Kinfluss der Temperatur: Um diesen festzustellen, 
wurde die Einwirkune der Schwefelsiure aut Cellulose bei ver 
schiedenen Temperaturen studiert. In allen diesen Fiillen we 
(ie Dauer der Einwirkung dieselbe, niimlich eine halbe Stunde. 
Nach Ablauf dieser Zeit wurde mit Wasser verdiinnt und in der 
oben angegebenen Weise behufs Darstellung der Barytsalze 
vertahren. Von letzteren wurden mehrere Fractionen bereitet 
und stets der Barytgehalt und das Rotationsvermigen derse]ben 
ermittelt. Die nachiolgenden Daten beziehen sich jedoch nur aut 
diejenigen Fractionen, die sich als vollkommen homogen erwiesch 
haben. 

Versuch I Mit 40 em? econcentrirter Scliwetelsiiure, dic 
vorher auf —5d° C. gekiihit worden, wurden 10 Grim, Cellulose 
in einer Reibsehale, die gleichfalls in Eis gekiihlt wurde, par- 





tienweise zusammengerieben. Die Reaction verlief sehr triige 
und die Cellulose verwandelte sich nur allmiilig in eine farblose, 
iiusserst ziihfliissige Masse; dabei war die Temperaturerhéhune 
eine sehr geringe, sie stieg nicht iiber +7° C. Nach halbstiin- 
digem Stehen wurde die Masse in Eiswasser eingetragen, worin 
sie sich fast vollstiindig liste, und wobei die Temperatur momen 


tan auf +15° C. stieg. 
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y. 
’ 05152 Grm. bei 100° C. im Vacuum getrockneter Substanz 
gaben 0.2185 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 25-03"/, 
Baryum. 


Versuch If wurde unter denselben Bedingungen ausgefiihrt 
und bei demselben dieselben Beobachtungen gemacht. 


W2097 Grm. Substanz gaben 0°0905 Grm. Baryumsultat = 
2O37° ) Baryum. 

Die Barytsalze beider Darstellungen drehen die Polari- 
sationsebene schwach nach links. Bei Versuch Il wurde gefun- 
den fiir 


1 = 200, ec = 3°4607, a! = — 0-715, 
(a)j = — 3°56". 


Versuch If. Hier wurden 10 Grm. Cellulose mit 50 em." 
Schwefelsiiure bei +10° C. zusammengerieben. 
03250 Grm. Substanz gaben 01475 Grm. Baryumsulfat = 
26°65°,, Baryun. 





Fiir Z = 200, «¢ = 4-4266, a == —Q-4)]5, ist 


(~)j = — 1-62", 


Versuch IV. 20 Grm. Cellulose mit 40 em.* Schwefelsiiure 
bei + 2° C. zusammengerieben. Die verfliissigte Masse kam zu 
eleichen Theilenin drei mit Thermometern versehene Kélbehen, 
wovon das eine bei einer Temperatur von 20, das zweite bei 30° 
und das dritte bei 40° C., je eine halbe Stunde erhalten wurde. 
Der Inhalt des ersten Kélbehens war nach Ablauf dieser Frist 
lichthellgelb, der des zweiten gelbbraun, der des dritten sehwarz- 
eriin. 

Bei 20° C.: 0°2536 Grm. Substanz gaben 0-1154 Grm. 
Barvumsulfat, entsprechend 26°75°, Baryum. 


Fiir 1 = 100, e = 2°3830, a = + 2°585, ist 


(a)j m+ 37° 0D° 





1 a = abgelesene Scalentheile 


101 x 
L.c 


x =a. 03455 tir die Formel («)7 
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Bei 30° C.: 01512 Grm. Substanz gaben 90692) Grin. 
Baryumsulfat = 26°91") Baryum. 
Fiir 2 = 100, e = 22-1140, a = + 3-03, ist 


(~)) — ts 495?" 
Bei 40° C.: O:PvA4I 


Grm. Substanz gaben O-O904 
saryunsultat 


, Baryuin. 
Fir L = 100, ¢ 


(arn. 





22! 








= 2-4918, a= + 5: 265 ist 
(a)g = + (2-99. 


Versuch V. 10 Grm. Cellulose mit 20 em.’ concentrirter 
Schwetelsiiure bei 25° C. zusammengerieben. 
O5075 Grm. Substanz gaben O-1275 Grim. Baryunsultat 
24°52  Baryun. 


ror 2, = & 1U, e = 2°43603 


22> -& 6°29. 1 
(als = ~~ 44: 5° 


Versuch VI. 10 Grm. Cellulose mit 20 cm. Schwetelsiiure 
zusammengerieben bei gewé6hnlicher Temperatur. Die Reactions- 
masse zeigte wihrend der Verfliissigung im Maximum -+-353° C. 

O4845 Grm. Substanz gaben O-2095 Grm. Baryumsultat = 
YO-4") Baryum. 
3460 Grm. Substanz 

Ir 


22” 
ka @ Jeo 


caben O'1491 Grim. 


saryumsultat 


, Barvun. 





Fiir 2 = 100. ¢ = 1°6)02, a = + 2°74, ist 


(a)7 = + 97°30". 

Versuch VIL. 10 Grm. Cellulose mit 20 cm.’ Schwefelsiure 

bei gewéhnlicher Temperatur zusammengerieben. Die Reactions- 
masse zeigte im Maximum -+-50° ©, 


O-3499 Grm. Substanz gaben 0O:1364 Grm. Barvunsulfat = 
22°92"), Baryum. 





Fiir 2 — 100, e = 30578, a = + 4°98 ist 


. ~ : ¢ oO 
(a)7 = + HOH? ?6 


Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir die Versuchsergeb- 


nisse nachstehend in einer kleinen Tabelle nach steigenden 


Temperaturen zusaminen. In dieser erscheint unter der letzten 


Columne das Rotationsvermégen der Barytverbindungen, aut dic 
reine Cellulose reducirt, angetiilirt. 
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Rotation (x) 7, reducirt 








Nr. | Temperatur — Rotation jvut die Grundsubstanz 

gehalt in ° 4 | ose | C,H,,0- 
| 

PC. 25°13 se | — 

2 + (°C, 23°34 — 3°6° — 7 

5 + 10°C, 26°69 — 1°29 — 35§°383° 

£ | +20°C, 20°79 +5009 + 87-67° 

5 | 85°C, 24°34 | +44-10° + 92-29° 

j +-30°C., 96°91 | -+-39°52° +117°15° 

7 | +30°C. 22+ Qo | ab 26° | +115°52° 

Ss | 438°C. | 25-40 | 57-362 | +127-02° 

.) | +-40°C, | 25°29 | 472-999 | +161°60° 
{ 


Wie aus diesen Daten zu ersehen ist, erstreckt sich der Ein- 
fluss der Temperatur keineswegs aut die Zusammensetzung der 
entstandenen Athersiiuren, respective ihrer Barytsalze, wohl aber 
velt aus denselben mit zweifelloser Sicherheit hervor, dass mit 
steigender Temperatur Athersiiuren von steigendem specifischen 
Drehungsvermégen entstehen. So ergibt sich, dass, weun die 
Temperatur wiihrend der Einwirkung + 7° bis +- 10° nicht 
iibersteigt, Barytsalze resultiren, welche schwach nach links 
drehen, dass dagegen bei einer Temperatur yon 20 und melir 
Graden Salze erhalten werden, welche stark nach reechts rotiren 
und zwar umsomehr, je héher die Temperatur war, bei welcher 
sie erzeugt wurden. Aus dem directen Rotationsvermigven ist 
diese Eigenschaft der verschiedenen Barytgehalte wegen nicht 
deutlich zu ersehen, dagegen tritt dieser Umstand um so priig- 
nanter bei den reducirten Werten hervor. Wenn auch die Letzte- 
ren nicht die absoluten Zahlengréssen fiir das Rotationsvermigen 
der Grundsubstanz reprisentiren, so geben sie doch brauchbare 
relative Verhiiltnisszahlen. Die Veriinderungen, welchen die 
Cellulose durch die Schwefelsiiure bei steigenden Temperaturen 
unterworfen ist, lassen sich dennoch dahin erkliiren, dass die 
~ebildeten Athersituren verschiedenen Modificationen der Cellulose 
entsprechen, welche durch eine Reihe von Kérpern repriisentirt 
erscheinen, wie wir sie analog bei der Stiirke in Form der lés- 
lichen Stiirke und der verschiedenen Dextrine kennen. Sehr 


deutlich geht dies auch hervor aus den directen Rotationswerthen 
derjenigen Barytsalze, die untereinander denselben Baryumgehalt 
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autweisen, die also isomer sind. Solche Salze sind z. B. die Salze 
Nr. 2, und 9 mit den diesbeziiglichen Rotationswerthen — 3°65°. 
+ 50°36°, + 72°99°, weiterhin die Salze 3, 4 und 6 mit den 
Rotationszahlen — 1°62°, + 37-05b° und 59-52°. Die bei nie 
driger Temperatur erhaltenen Salze 2 und 3 kinnte man dem- 
nach als Derrivate der lislichen Cellulose auffassen, die unter 
s und 9, so wie die unter 4 und 6 verzeichneten als solehe von 
Cellulosedextrinen. Ahnliches erwiihnt bereits Béchamp. Wir 
konnten jedoch selbst aus seinen Originalarbeiten nicht ent 
nehmen, auf welehe Thatsachen er seine Angaben. stiitzt. Er 
sagt (Compt. rend. XLIT, 1210): ,Aus der Holzsubstanz leitet 
sich eine Reihe von Verbindungen ab, welehe der aus dem 
Stirkemehl sich ableitenden Verbindungsreilie parallel ist. 
Besonders hebt er dann noch hervor, dass der lislichen Cellulose 
kein Drehungsvermégen zuzukommen scheint, dass sich die- 
selbe aber in Kérper verwandeln lasse, welehe optisch wirksam 
sind und die Ebene des polarisirten Lichtes nach reehts drehen. 

B. Einfluss der Siituremenge: Dieser wurde durch eine 
Reihe von Versuchen festgestellt, bei welchen die sonstigen 
Bedingungen, soweit dies tiberhaupt moéglich war, gleich gehal 
ten wurden. 

Versuch [. Unter Eiskiihlung wurden einmal aut je ein Ge- 
wichtstheil Cellulose vier Volumtheile Schwefelsiiure, in einem 
zweiten Falle auf je einen Gewiclhtstheil Cellulose tiint Volum- 
theile der Siiure zur Einwirkung gebracht. Die Einwirkungsdauer 
betrug eine halbe Stunde, die Temperatur in Maximum -—+- 10° ©. 

lin ersten Falle ergab die Analyse der Barytsalze: 


0:-2097 Grm. Substanz lieferten O-O905 Grm. Baryumsultat, 


entsprechend 25.37"), Baryum. 





Fiir 2 = 200, ¢ = 3°4607. a = — O'715 Ist 


. ‘> Oo 
(24), = — ooo . 


Im zweiten Falle: 
O3250 Grm. Substanz gaben 0-1475 Grm_ Baryumsultat, ent 
sprechend 26°65" | Baryum. 


Fiir L = 200, ¢ = 4:4266, a = — OV: 415 ist 


(a) py = — 1°62. 
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Versuch II. Hier wurden in einem Falle je ein Gewichtstheil 
Cellulose, das einemal mit einem Volumtheil, das anderemal mit 
zwei Volumtheilen Schwefelsiiure bei einer Maximaltemperatur von 
25 





30° C. zusammengebracht. Dauer der Einwirkung war in 
heiden Fiillen je eine halbe Stunde. 
Im ersten Falle gaben: 
O-5818 Grm. Substanz. 0-1779 Grm. Baryumsulfat, ent- 
sprechend 17-97"), Baryum. 


Fiir 2 = 100, ¢ = 6°2520, a = + 8°65, berechnet sich 
(a) J = + 45-12%. 
Im zweiten Falle gaben: 


0 
ia 


(°2536 Grm. Substanz 0- 1154 Grm. Baryumsultat = 26°75 
Baryum. 
Fiir L = 100, e = 2°383, a = + 2°58 ist 
(a) 7 = + 3T-O0D°. 
Aus der nebenstehenden tibersichtlichen Zusammenstellung 
veht iiber den Einfluss der Siuremenge folgendes hervor: 








Verhiltniss | | | 
Nr. der Cellulose: Baryuin- | Rotation | Reducirte | 
zur Siiure- | gehalt in °/, | a)j = | Rotation (x) 7 = 
menge | | 
1 | 1:4 | 25°37 B°D6° | — 79° 
2 | Li | 25°60 | 0 «~—1°62° | — 3°83° | 
3 A: | 10°97) | + 48°12° | +79 03° | 
| is2 | 20° 0D +34 °05° | +-87 -67° | 
| | | | 
| i 


Auf die Grésse des Drehungswinkels hat unter sonst gleichen 
Bedingungen die Menge der Saéure so gut wie keinen Einfluss, 
dagegen auf die Zusammensetzung der Barytsalze, d. h.: Es 
entstehen dieselben Modificationen der Cellulose, aber verschie- 


den zusammengesetzte Athersiiuren derselben, wenn die Menge 
der Siure wechselt. Weiters geht hervor, dass die Quantitit der 
eingetretenen Schwefelsiiure um so grésser ist, je mehr Siiure zur 
Anwendung kam, dass aber zwischen der angewandten und der 
in die Verbindung eingetretenen Siiure keine Proporiionalitiit 
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stattfindet. Vielmehr scheint iiber cine gewisse Grenze hinaus 
die Menge der Siiure nur noch einen selir geringen Einfluss aut 
die Zusammensetzung der gebildeten \thersiiure zu haben. 

(. Einfluss der Dauer: Dieser scheint sich, wenn auch 
untergeordnet, vorziiglich in der Richtung zu iiussern, dass mit 
dem Wechsel der Einwirkungsdatler sowohl verschiedene Modi- 
ficationen, als auch anders zusammengesetzte Athersiiuren ent- 
stehen. Aus den nachstehend verzeichneten Versuchen, bei 
welchen die Maximaldauer der Einwirkung 24 Stunden betrug, 
ergibt sich, dass mit der Zunahme der Dauer sowohl das Rota- 
tionsvermigen, als auch der Baryumgehalt der gebildeten Salze 
erhoht wird. 

In einem Versuche wurde die bei gewélinlicher Temperatur 
durch Zusammenreiben crhaltene Reactionsmasse in zwei Hiilften 
vetheilt und die eine nach'einer halben Stunde, die andere naeh 
zwei Stunden abgesiittigt. Das bei einhalbstiindiger Einwirkungs 
dauer crhaltene Barytsalz ergab foleende Daten: 


O-?950 Grin. trockener Substanz hetferten O° 1160Grm,. Baryum- 


sulfat, entsprechend 25°12"), Baryum. 


Fiir 2 = 100, e = 3°0556, a = + 5°12 ist 


(a) 7 = + D7T°89". 


Bei dem durch zweistiindige Einwirkung gewonnenen Baryt 
salz gaben: 


0-6271 Grm. trockener Substanz 0+ 2855 Grm. Baryumsultat 


= 26°74"), Barvum. 


Fir 2 = 100, ¢ = 2:467, a= + 4:47 ist 


° 





. 


(~)7 = + 62°55 


Bei einem zweiten Versuche wurde iihnlich wie im ersten 
f alle die eine Hilfte der unter bestimmten Verhiiltnissen zusam- 
mengeriebenen Masse eine halbe Stunde, die andere Hiilfte vier- 
undzwanzig Stunden stehen gelassen und hieraut die Barytsalze 
dargestellt. 

Fiir den ersten Fall ergaben sich folgende Daten: 


3075 Grin. Substanz leferten 00-1275 Grm. Baryumsulfat, 
entsprechend 24°52 


0 
v 


saryun. 








720 Honig u. Schubert. 


Fir L= 200, ec = 2°4563, a = + 6°22°, berechnet sich 
(a)j = + 44°1°. 


Im zweiten Falle gaben: 


0°5896 Grm,. Substanz 0:2579 Grm. Barynmsulfat = 25-71", 

















Baryum. 
Fiir L = 100, ¢ = 2°4673, a = + 4°84 ist 
°. — /~ P ~~ OS 

(a), —-+ bO6° 61 ; 
| 
| | | | 
= Dauer der Baryum- Rotation | Reducirte Rotation 
Einwirkung:| gehaltin%, > (a j= | (a) j = 
[ = ae Sir a | oo —————————— | 
| jl | J, Stunde | 23°12 57°89° | 116°59° | 
ae ) | 96°74 62°35° | 147°52° 
| (3 x <¢ | 24°34 | 44°10° 92-99° 
) 4 | a, | 25-71 BT T7e | 148+73° | 
| | ! | 








Wie sich aus dem, was im Vorstehenden tiber die Einfliisse 
der verschiedenen Versuchsbedingungen mitgetheilt wurde, 
ohneweiters von selbst ergibt, bereitet es sehr bedeutende 
Schwierigkeiten, zwei Versuche unter ganz gleichen Bedingungen 
anzustellen, mit anderen Worten: man kann nur selir schwer, fast 
nur durch Zufall, bei zwei verschiedenen Darstellungen zu Ather- 
siuren von derselben Natur und Zusammensetzung gelangen. 

Ebenso lisst sich aus dem Mitgetheilten a priori folgern, 
dass die Gesammtmasse des erhaltenen Reactionsproductes keinen 
vollkommen homogenen, einheitlichen Ké6rper_ repriisentiren 
kann. Man bringt ja in allen Fiillen eine Fliissigkeit mit einem 
festen Kérper, der nur sehr allmiilig in Lésung tibergefiilirt wird, 
in Wechselwirkung, und da ist es, selbst bei sehr innigem und 
fleissigen Zusammenreiben, ausserordentlich schwierig, in der 
ganzen Masse alle Bedingungen, insbesonders aber die Tem- 
peratur und die Menge der momentan zur Einwirkung gelangenden 
Siiure, vollstiindig gleich zu gestalten, und zwar ist dies um so 
schwieriger, je triiger die Reaction verlauft, je langsamer die 
Verfliissigung der festen Substanz yor sich geht. Wir haben auch 
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in Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen gefunden, dass die 
bei niedrigeren Temperaturen erzeugten Verbindungen in ilren 
einzelnen Fractionen, sowohl was die Zusammensetzung, als 
auch die entstandene Modification betrifft, mehr von einander 
differirten, als dies bei jJenen der Fall war, die bei héheren 
Temperaturen, wo die Verfliissigung der Cellulose ziemlich rasch 
vor sich gelit, erhalten wurden. Unter den letzterwiihnten Bedin- 
gungen gelang es uns in einzelnen Fiillen Barytsalze darzustellen, 
die als vollkommen  einheitliche Kérper angesehen werden 
mniissen. Eimige Daten migen dem ecbhen Gesagten als Beleve 
dienen. 

Versuch [. Bei Eiskiihlung wurden 1 Gewichtstheil Cellulose 
mit 5 Volumtheilen concentrirter Schwetelsiiure zusammen- 
gerieben und die hierauf dargestellten Baryvtsalze in zwei Frac- 
tionen gefiillt. 

Von der ersten Fraction gaben O3250 Grm. Substanz 


parvu, 


01475 Grm, BaSO,, entsprechend 26°65" 


Fiir 2 = 200, e = 4°4266, a = — 0-415 ergibt sich 


(2) j= —1-62°. 


Von der zweiten Fraction gaben O-2584 Grm. Substanz 
01216 Grn. Barvumsulfat, entsprechend 28°69" | Barvun. 
Fiir 1 = 200, ¢e = 1°3426. a = 4+ 0-24 ist 
» Oo 


(a)? = + 2°98 


Versuch Il. Ein Gewielitstheil Cellulose wurde mit 2 Volu- 
men Schwefelsiiure bei gewéhnlicher Temperatur (25° C.) zu- 
saummengebracht und die erhaltenen, in Lésung befindlichen 
Barvtsalze in 2 Fractionen niedergeschlagen. 


Erste Fraction: O-6360 Grm. Substanz gaben Or2750 Ba- 
ryumsulfat = 25°51"/, Barvun. 
Fir L = 100, e = 2°5267, a = + 4°53 1 


(a) 9 & 66°42". 
Zweite Fraction: 03I70 Grm. Substanz lieferten O°1717 Grn. 


‘oO 


Baryunsulfat, entsprechend 25°45°/, Baryun. 


Fiir 2 = 100. e —m 2°4673, a m= + 4:54 ist 
(2), r+ 60TT 
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Versuch I. Bei gewéhnlicher Temperatur (30° C.) wurden 
je 1 Gewichtstheil Cellulose mit 1 Volumen Schwefelsiiure in 
Wechselwirkung gebracht und von dem gewonnenen Barytsalze 
eine Gesamuntfillung und zwei Fractionen dargestellt. 

Gesammtfaillung: 0°2120 Grm. Substanz gaben 0-0654 Grm. 
saryumsulfat = 18°13", Baryum. 

Fir L = 100, e = 2-2901, a = + 3°17 ist 
(a) 7% == 47°83". 

Erste Fraction: 0°3252 Grm. Substanz gaben O:O990 Grm. 
Baryumsulfat = 17°90") Baryum. 

Fiir L = 100, e = 8-1320 Grm., a = + 4°39 ist 
(~) j= + 48-50%. 


Zweite Fraction: 0°'5818 Grm. Substanz lieferten 0:1779 Grin. 
Baryumsulfat = 17-97", Baryum. 





Fiir L = 100, ec = 6°2320, a = + 8°68 ist 
(a) 7 = + 48:12°. 








Nr. —_— Baryum- Rotation Reducirte Rotation 
gehalt in %) aoj= “j= 
es See PPI sar bs ae aa 
1. \ 1 | PH*OD — 1°bv° -- 5° S35" 
2 | 28-59 + 2-989 | + 781° 
un 1 O73] +5722 | +148°73° 
( 2 25°43 +6777? | +150 00° 
\ | (resamimnt- | 
lil. | traction 18-13 L 17°S3° | 4. 78:93° 
[| I Li) | e450? | + S014? 
’ 2 1797 | 48-129 | 4 79-03 
| 








Die unter Einhaltung verschiedener Bedingungen aus der | 
Cellulose entstehenden Schwefelsiiureverbindungen lassen sich 


allgemein dureh die Formel C,,H,,,,0;,,—. (SO,), und die der | 
| 

entsprechenden Salze durch C,,,H,,,,.0.,._, (SO,M), ausdriicken. 

Unter den Verhiiltnissen, bei welchen wir unsere bisher beschrie- 

henen Versuche angestellt haben. ist das Verhiltniss zwischen 

v und » stets kleiner als 2:1 und kann dureh verschiedene Ver- 

hiiltnisszahlen, deren Quotient kleiner als 2 ist, ausgedriickt 
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werden. So kénnen alle die vorhin erwiihnten Barytsalze, deren 
Baryungehalt gleich 25°31, 25°43, 2537, 2o-40, 235 ete. 
Procenten gefunden wurde, durch die Formel C, H,,.0,, (SO,ba),, 
in welcher v« und » in dem Verhiiltniss 4:5 zu einanderstehen, 
ausgedriickt werden; die Formel verlangt 25°46" | Baryum. Jene 
Salze hingegen, bei welchen der Barytgehalt 26°65, 26°75, 20°81, 
20-74 u.s. W. Procente betriigt, entsprechen am besten der ein- 
tachen Formel C,,H,,0,(SO,ba *. dieselbe verlangt 2Ors1" | 
Baryum und w und » stehen zu einander in dem Verhiiltniss 3: 2. 
Dem Barytgehalte von 23:49, 25°66 Procenten, der in einigen 
Killen ermittelt wurde, entspricht am = cintachsten die Forme! 
C,,H,,0,,(50,ba).; diese erfordert einen Barytgehalt von 25°68" | 
und das Verhiiltniss 8: 7 fiir vw: ». 

So lassen sich fiir alle bei unseren Versuchen getundene 
Barytsalze, respective die entsprechenden freien Siiuren, in der 
Regel ziemlich einfache Verhiiltnisse zwischen « und » austindig 
machen. 

Kigenschaftendercelluloseschwefelsauren Baryt- 
salze: Die bisher beschriebenen Schwefelsiiureverbindungen der 
Cellulose sind, wenn bei niedriger Temperatur dargestellt, rein 
Weiss, sonst schwach gelb gefiirbt. Sie stellen cin feines, volu- 
minédses Pulver vor, haben aber bisweilen ein krystallinisches 
Aussechen und zwar in der Regel dann, wenn sie aus concen- 
trirten Lisungen mit einem grossen Ubersehuss von Alkohol 
vefiillt wurden. Im Wasser sind sie im verschiedenen Grade lis- 
lich. Die bei niedriger Temperatur erzeugten quellen in’ der 
Revel zuerst auf und lésen sich schwieriger als die bei héheren 
Temperaturen erhaltenen, Letztere sind durchgehends leicht los 
hieh und an feuehter Luft zerfliesslich. Die Lisungen der Salze 
sind alle optiseh activ, bald links, bald reclits drehend und redu- 
ciren Fehling’sche Fliissigkeit, je nachdem sic bei niedriger 
oder héherer Temperatur erhalten wurden, in geringerem oder 
erésserem Maasse. Ganz jihnliche Eigenschatten weisen auch die 
Ble und Caleiumverbindungen aut. 

Dass wir es in den bisher beschriebenen Barvumyverhindun- 
ven nicht etwa mit unvollstiindig abgesiittigten Salzen oder mit 
Gemischen von Barytsalzen und listicher Cellulose oder Cellu- 


losedextrinen zu thun haben, datiir sprechen ausser den zum 
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Theil schon angefiihrten Thatsachen noch folgende Momente: 
Zur Entkriiftung eines jeden Einwandes in der zuerst angedeute- 
ten Richtung haben wir die Baryumverbindungen bei diversen 
Versuchen nach drei verschiedenen Methoden dargestellt und zwar 
durch Absiittigen mit aufgeschlimmten Baryumearbonat in der 
Kiilte und unter Erwarmen, ferner mit Barythydrat, und machten 
in allen Fiillen die Beobachtung, dass die dureh Alkohol erhal- 
tenen Fiillungen den gleichen Baryumgelalt und dasselbe 
Drehungsvermégen besassen. Gegen die Annalime, dass dureh 
wechselnde Beimengung von Dextrinen zu den Barytverbindun- 
gen die verschiedenen Barytgehalte bedingt sind, spricht ausser 
den Beobachtungen, welche selbst unter den ungiinstigsten Ver- 
hiltnissen beim Fractioniren der Salze gemacht wurden, noch das 
schr interessante Verhalten der Barytverbindungen beim Kochen 
in wiissriger Lésung. Schon bei gewéhnlichen Temperaturen 
bilden sich in den wiissrigen Lisungen sehr vieler Salze melir 
oder minder raseh deutliche Triitbungen, die von der Bildung 
veringer Mengen von Baryumsulfat herrithren und nicht, wie 
Blondeau de Carolles angibt, der dieselbe Erscheinung be- 
reits beobachtet hat, auf durch Einwirkung der atmosphirischen 
Kohlensiure entstandenes Baryumearbonat zuriickzufiihren sind, 
denn die Lisungen der Barytsalze werden selbst bei anhaltendem 
Kinleiten von Kohlendioxyd nicht im geringsten veriindert. Die 
Abseheidung von Baryumsulfat erfolet aber bei sehr vielen 
Salzen sehr rasech und reiehlich, wenn man ihre Lésungen zum 
Kochen erhitzt. Verfolet man diesen Process etwas niiher, so 
liisst sich stets in einem gewissen Zeitpunkte beobachten, dass 
simmtliches Barvum aus der Lésung in Form von Baryumsulfat 
ausgeschieden ist und in derselben gar keine oder nur sehr 
ceringe Mengen von freier Schwefelsiiure nachgewiesen werden 
kénnen. Ausserlich kann der Eintritt dieser Zersetzungsphase 
ziemlich gut daran erkannt werden, dass sich das gebildete 
Baryumsulfat vollstindig am Boden des Gefiisses absetzt und die 
daritber stehende Fliissigkeit klar erseheint. Unterbricht man in 
diesem Momente das Kochen, so hat man der theoretischen 
Uberlegung nach, wenn jede anderweitige Umsetzung  aus- 
vesehlossen ist, eine Athersiiure in Lésung, die halb soviel 


Siurereste gebunden enthilt, als die urspriinglich angewendete 
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Verbindung, und nach dem neuerlichen Absiittigen mit Bary 
carbonat muss sich ein dem entsprechend zusammengesetztes 
Barytsalz gewinnen lassen. Diese Annalme trifft aber nur unter 
der Voraussetzung zu, dass das zum Kochen yverwendete Salz 
kein Gemisch von Cellulose und Dextrin mit irgend einer 
Schwetelsiiureverbindung repriisentirt. 

[Im anderen Falle miisste! der Barytgehalt, der dureh 
Kochen neugebildeten Verbindung bedeutend kleiner. als der 
Theorie nach erforderlich ist, gefunden werden, da_ bei 
der Alkoholfiillung mit dem = Barytsalze alles urspriinglich 
vorhanden gewesene Dextrin mit niedergeschlagen wird. Das 
Experiment beweist nun Klar und deutlich, dass die zuletzt 
gemachte Annahme_ vollstiindig sausgeschlossen ist, und dass 
wir es demnach in unseren Substanzen nur mit Baryunver- 
bhindungen zu thun haben. Wir lassen einige diesbeziigliche 
Belege folgen: 

I. Versuch. 1°270 Grm. eines Barytsalzes mit einem 
Gehalt von 27°53", Barvum und einem specifischen Drehungs- 
vermigen (2%) 7 = + 60-45°, wurde in wiissriger Lésung dureh 
4 Stunden am Riickflusskiihler eekocht. Nach dieser Zeit 
war alles Baryum ausgesehieden, und die Liésung, welche 
stark sauer reagirte, enthielt nur sehr geringe Mengen ai 
freier Schwefelsiiure. Aus dieser Lisune wurde nach dem 
Absiittigen mit Baryumearbonat in der Koehhitze, miglichst 
quantitativ, das Barytsalz gewonnen. 

Dieses ergab bei der Analvse folgende Werthe: 

O?2652 Grn. Substanz lieferten O-OS91 Grim. Barvumsultat. 


entsprechend 19°90" | Baryum. 


Far L = 100, ¢c = 1°7848, « = 4°115 ist 





, 


(% ] — 4. (9°66". 


I]. Versuch. 12-7256 Grm. von einem Barytsalze, dessen 
Baryumgehalt zu 25°02" und (a4)/ = + Sv2o° gefunden 
wurde, wie im Versuche | behandelt, ergab eine Verbindung 
von folgenden Eigenschatten: 


O-3906 Grm. Substanz lieferten O-1081 Grm. Barvumsuliat = 


16°27°/, Baryum. 





9) so ‘ 
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Fir L = 100, c= 3:4374, a= + 7-48 ist 


(a)j = + Td: 
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27°53/27°33/+60°45 +149 49 4:5 19°57 19-90 79-662) + 14S 


Aus der in der vorstehenden Tabelle enthaltenen Zusam- 
menstellung geht einerseits mit ziemlicher Genauigkeit hervor, 
dass beim Kochen thatsiichlich, wie die Theorie beansprucht, 
das Siiureverhiltniss auf die Hilfte herabgemindert wird, anderer- 
seits zeigen die reducirten Werthe fiir das Drehungsvermigen 
ebenso deutlich, dass die in der urspriinglichen Substanz enthal- 
tene Modification der Cellulose wiihrend des Kochens keine 
Veriinderung erleidet, dass demnach in der neugebildeten Sub- 
stanz der friihere Kérper nur mit einem entsprechend verminder- 
ten Siuregehalt enthalten ist. Einen weiteren Beleg dafiir, dass 
wiilrend des Kochens, wenn dasselbe in dem richtigen Augen- 
blicke unterbrochen wird, sich kein anderer Process, als der des 
Abbaues von Schwefelsitre in Form von Baryumsulfat vollzielt, 
gvlauben wir auch darin gefunden zu haben, dass sich weder in 
der Alkoholfillung, noch in der alkoholischen Fliissigkeit mit 
Sicherheit Zucker nachweisen lisst. Barfoed’s Reagens gibt in 
allen Fillen ein véllig negatives Resultat, Der ganze Vorgang 
wiihrend des Kochens liisst sich fiir einen der oben angefiilrten 
concreten Fiille durch folgende Gleichung ausdriicken: 


C,,H,,0,.(80,ba), + 4 H,O0 = C,,H.,0,,(80,), + 4 Basd,. 


Die bei der Eimwirkung von Schwetelsiure aut Cellulose 
entstehenden verschiedenen freien Athersiiuren stellen durehwegs 


im ftesten Zustande weisse, amorphe, dusserst hygroskopische 


me te 


;, ee | _— ' 
6:9 124°24/23-9214+-56°-96)4-117°68°) 3:25 |16°40)16°27 +73: 20°9|+-116°3 
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Kérper dar, die in Wasser und Alkohol sehr leicht léslich, in 
Ather dagegen unléslich sind. Die wiisserigen Losungen dersel- 
ben zersetzen sich zwar schon bei gewébhnlicher Temperatur, 
aber nur senr allmiilig und langsam, wie aus toleendem Ver 
suche hervorgelt: 

Eine durch Zusammenreiben von Cellulose und Schwetel 
siiure erhaltene Masse wurde nach dem Verdiinnen mit Wassei 
in zwei Hiilften getheilt, und die eine derselben  sogleieh, 
die andere erst naeh 24stiindigem Stehen mit Baryumearbonat 
abgesiittigt. Die in beiden Fiillen erhaltenen Barytsalze stimmten 
im Baryungehalte sowohl, wie im Drehungsvermigen vollkom- 
men iiberein. Es war demnach mit der wiisserigen Lésune 
der freien Sure nach 24stiindigem Stehen bei gewéhnlicher 
Temperatur gar keine bemerkenswerthe Veriinderung vor sich 
sevangen, 

Beim Koechen hingegen zersetzen sich die Liésungen der 
freien Siiuren ziemlich rasch. Es wird Schwetelsiiure abgespalten, 
und diese verwandelt allmiilig die Cellulosemoditication unter 
Autnalime yon Wasser in Dextrose. Ein nach dieser Riehtune 
hin angestellter Versueh wird den Verlaut dieses Processes 
niiher charakterisiren. 

Aus einem Barvtsalze mit dem Baryvuingehalt 25°46 wurde 
durch méglichst genaues Zerlegen mit Schwetelsiiure die wiisse 
rige Loésung der entsprechenden freien Siiure dargestellt, die 
Fliissigkeit auf ein bestimmtes Volumen gebracht und in fiint 
sleiche Theile getheilt. Der erste Antheil wurde intact gelassen, 
der zweite eine halbe, der dritte eine, der vierte zwei und der 
fiinfte vier Stunden lang gekocht, und hieraut in jeder Partie die 
Menge der gebildeten Schwefelsiiure, ferner das Rotations- und 
Kupterreductionsvermégen (ip untereinander gleichen Antheilen 
ermittelt. 

In je 25 em’ der einzelnen Partieen, entsprechend 

O°4354 Grm. der urspriinglichen substanz, wurden an SO, 
cetunden: 


> ‘ 
1. eA o. > 


O-GOG] O° 1a99 OO: 1]267 O°l3TS O-1405 Grin. 


Das Kupterreductionsvermégen fiir je 10 em?’ der Fliissiv- 


keit ergab bei 
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5 2 3. i a. 


O-OQ1LdSs O-O668 (): ON99 O° 150] O° 1505 Grin. 


Die abgelesene Drehung in Sealentheilen wurde ermittelt zu 
7°41 4°82 4-4» 3°30 3°28. 


Aus den vorstehenden Daten ergibt sich, dass die abgespal- 
tene Menge der Schwefelsiiure anfangs sehr rasch, spiter nur 
mehr langsam zunimmt, und dass zwischen der Menge der abge- 
spaltenen Sehwefelsiiure und dem gebildeten Zucker keine 
bestiminte Relation sich auffinden liisst. Der Verzuckerunes- 
process hatte nach zweistiindigem Kochen der Loésung sein 
Maximum erreicht, dagegen war selbst nach vierstiindigem 
Kochen nicht siimmtliche Schwefelsiiure abgespalten, ihre Menge 
hiitte sonst fiir die zur Bestimmung verwendeten 25 em’ 
1714 Grm. SO, betragen miissen, wiihrend nur 0-1457 Grn. 
gefunden wurden. 

Sehr interessant ist das Verhalten der alkoholisehen Lisun- 
ven der freien Athersiiuren, auf welehes wir spiiter noch im 
7usammenhange mit Schwefelsiiureverbindungen der Stirke, 
Dextrose und Galaktose in einem gesonderten Absehnitte zuriiek- 


kommen werden. 


Stirke. 

In dihnlicher Weise wie bei der Gewinnung der cellulose- 
schwefelsauren Barytsalze verfuliren wir auch bei der Darstellung 
der analogen Stiirkeverbindungen. Im allgemeinen Liisst sich 
iiber die gegenseitige Einwirkung von Stiirke und Schwetelsiiure 
dasselbe sagen wie bei der Cellulose, nur weichen unter gewissen 
Uinstiinden die Erscheinungen wiihrend des Verfliissigunespro- 
cesses von den bei der Cellulose beobachteten in etwas ab. 
Ausser den Factoren, die wir schon bei der Cellulose als ein- 
flussiibend hervorgehoben haben, kommt in diesem Falle noch 
der Feuchtigkeitsgehalt der Stiirke in Betracht. Wiihrend niimlich 
vollkommen entwiisserte Stiirke sieh ziemlich leicht verfliissigt, 
sich mechaniseh auch leicht verarbeiten liisst, bictet lufttrockene 


Stiirke insofern gréssere Schwierigkeiten, als erstens starke 


oe 
Q 


Verkleisterung und Klumpenbildung einzutreten pflegt, die eine 
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gleichinissige Mischung und Wechselwirkung verhindern, wid 
zweitens sehr bedeutende Temperaturerhéhungen durch die nicht 
unbetriichtliche Wasserbindung (lufttroeckene Stiirke enthiilt im 
Durechschnitt 18°/, Wasser) hervorgerufen werden. 

Besonders hervorheben wollen wir noch den Umstand, dass 
selbst unter den giinstigsten Bedingungen die Verfliissigung der 
Stiirke durch Schwefelsiiure viel langsamer und unvollstiindiger 
vor sich geht, als dies bei der Cellulose der Fall ist. Bei Anwen- 
dung sehr niedriger Temperaturen bleibt sogar der griésste Theil 
der zur Verwendung gelangten Stiirke, wie mikroskopiscli nach- 
vewiesen werden konnte, fast vollkommen intact. Bei der Rein- 
darstellung der stiirkescliwefelsauren Barytsalze imussten wil 
ausserdem unser Augenmerk auf die etwaige Bildung scliwetel- 
siiure freier lislicher Stiirkeproducte lenken. In der That komn- 
ten wir bei Anwendung niedriger Temperaturen das Vorhanden- 
sein von geringer Menge léslicher Stiirke mit Hilfe von Jod leicht 
constatiren. Wir sahen uns demnach, noch mehr als dies bei de 
Cellulose der Fall war, veranlasst, die in Lisung betindlichen 
Barytsalze wiederholt und fractionirt zu fiillen, wn zur Erhaltung 
reiner und homogener Verbindungen zu gelangen. In der Rege! 
waren die zu fiillenden Lésungen bereits nach der ersten, spit 
stens der zweiten Fraction von der Gesammtmenge der gleic! 
zeitig gebildeten Nebenproducte betreit. Zu den letzteren sind wis 
hbemiissigt ausser der lislichen Stiirke noch verschiedenartics 
Dextrine zu rechnen, die bei Anwendung etwas héherer Tempe- 
raturen stets in geringer Menge zur Bildung zu gelangen scheinen. 
Im Ubrigen kiénnen wir jedoch anfiihren, dass in denjenigen 
Fiillen, wo die Verfliissigung der Stiirke infolge der wiilirend des 
Reactionsprocesses herrschenden héheren Temperaturen rasch 


und anstandlos vor sich gegangen ist, Gesamuunttiillungen ¢ 


eT 
Barytsalze erzielt werden konnten, die als homogen angesclien 
werden miissen. 

Fehling bereits hat in seiner eingangs erwiilinten Arbeit 
aut Grund zahlreicher Analysen den stricten Beweis erbrachit, 
dass die entstehenden Verbindungen als Schwefelsiiureiither 
aufgefasst werden miissen, und wir haben daher geglaubt voy 
einer neuerlichen, dahin abzielenden analytischen Beweistiihrune 


Umgang nelimen zu kénnen. 
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Wir gehen daher gleich zur Erérterung des Einflusses der 
verschiedenen Verfliissigungsbedingungen tiber. 

A, Einfluss der Temperatur. Dieser wurde durch zwei 
Versuchsreihen festgestellt. In den ersten wurden bei wecliseln- 
den Temperaturen stets auf einen Gewichtstheil Stiirke ein Volum- 
theil Schwefelsiure in der Dauer einer halben Stunde, in der 
zweiten durch die gleiche Zeit auf je ein Gewichtstheil Stiirke 
zwei Volumtheile Schwefelsiiure zur Einwirkung gebracht. 

I. Versuchsreihe, a) In 10 em®* yorher auf — 3° C. ge- 
kiihlter Sehwefelsiiure wurden in einer mit Kiiltemischung unge- 
benen Reibschale 10 Grm. trockener Stiirke nach und nach ein- 
vetragen und zusammengerieben. Es trat ohne deutlich wahr- 
nehmbare Farbenveriinderung eine theilweise Verfliissigung der 
Stirke ein, wobei die Temperatur im Maximum auf + 5° C. 
stiee. Nach Ablauf einer halben Stunde stellte die Reactionsmasse 
eine zihe, klebrige Masse dar, die mit der 10fachen Menge vor- 
her gut gekiihlten Wassers verdiinnt und hierauf wie sonst auf 
das Barytsalz verarbeitet wurde. 

03946 Grm. trockener Substanz gaben 0'1102 BaSO, = 16°42" |, 
dsaryum, 
Fiir L = 200, e = 2-°4782, a = + 17°83 ist 
(a) s <= 136-30". 


4) 2O Grm. lufttrockener Stirke wurden mit 2O cm” 
Schwefelsiiure von — 7° C. wie friiher bei fortgesetzter Eiskiih- 
lung zusammengebracht. Die Temperatur stieg im Maximum aut 
+ 15° C. und beim Verdiinnen mit Wasser blieb eine grissere 
Menge verkleisterter Stiirke ungelést zuriick. 

0'3926 Grm. des Barytsalzes lieferten 0-1175 Baryumsultat 
= 17°59" , Baryum. 
Fir L = 100, ¢ = 1°1202, a = + 4°60 ist 
(a) g == 124-91". 

c) 20 Grim. trockener Stiirke mit 20 em’ Schwefelsiiure 
(von + 19° C.) zusammengerieben, wobei eine Temperatur von 
S0—31° C. beobachtet wurde. Es resultirte eine vollkommen 


homogene, chocoladefarbene, ziihfliissige Masse. 
O-1579 Grin. des trockenen Barytsalzes lieferten O-0552 Grm. 


aSO, — 20°91" | 


dsarvun, 











~ 
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Uber Athers: liwetelsiuren eMiger Kohlenhydrate. 


Fiir 2D = 100, ¢ = 2° 1596. a — + 5D: Os ist 
( % } == £. 81-97". 


/) 20 Grin. lufttrockener Stirke iit 2O em? Schwetelsiiure 
wie im vorhergehenden Falle bei gewoélmnlicher Temperatur 
zusammengerieben. Maximaltemperatur = 35° ©, 

O2422 Grm. Substanz gaben O-O717 Grn. Barvumsultat = 


17-40") Barvum. 


Fir £2 = 100, e = 2°3255, a = + 10-555 ist 


(~)7 = (8°US 


e) Wie in den beiden vorhergelenden Fillen wurden bei 
gewohniiecher Temperatur (+ 350° C.) 10 Grim, trockene Stirke 
mit 10 em’ Sehwetelsiiure verrieben. 


O4190 Grim. Substanz Referten 1575 Grm. Barvumsultat = 


22-00"/, Barvun. 


iin L 





— POO, ¢ = 1°7960 Grm. a a 4+ 5°77 ist 


(a) sg coe 66-91". 


ll. Versuchsreihe, a) Unter Ejiskiihlung wurden 20 Grm. 
troeckener Stirke mit 40 em? Schwefelsiiure zusammengebracht 
und dabei im Maximum eine Temperatur von + 13° C. beobachitet 

3181 Grm. Substanz gaben O-1190 Grm. Barvumsultat = 

?1°99°/, Barvum. 


Fiir L = 100, ¢ = 1°940, a = + 5°855d 1st 


a) fp = + 103°91° 


4) Gleiehtalls bei Eiskiihlung ausgetiihrt und beim Zusaim 
menreiben eine Temperatur von + 14° C. beobachtet. 
O-P442 Grm. Substauz gaben O'1036 Grm. Barviuimsulfat = 


2-70", Baryum. 


Fir 2D 100, e = 1°9D)1. a a + OOD. Ist 


(a) ¢ = 103 °58° 


¢) 10 Grn. trockener Stiirke mit 20 em’ Schwetelsiiure bei 
25° C. zusammengerieben und eine lieht chocoladetarbene, 
homogene Masse erhalten. 


03626 Grm. Substanz gaben O:1560 Grm. Barvumsulfat = 


>. > 5) 1%? ) 
25°29°"/, Baryum. 
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Fir 2 = 100, e = 2-99509, a = + 6°235 ist 


(js cs + Fi-92". 


d) 30 Grm. lutttrockener Stirke mit 66 em? Schwefel- 
siure bei Eiskiihlung zusammengebracht und hiebei die Maximal- 
temperatur von + 16° C. beobachtet. 

04908 Grm. Substanz gaben 0°2183 Grm. Baryumsulfat = 
26°15", Baryum. 
Fitr L = 100, e = 2°2142,4 = + 5°15 1st 
(a)? = + 80°5b°. 

e) 30 Grm. lutttroekener Stiirke mit 60 em? Schwetelsiure 
bei 25—25° C. zusammengerieben. 

O-4690 Grm. Substanz lieferten 0° 2066 Grm. Baryumsulfat = 
25°90", Baryum. 








Fir L = 200, ¢ = 3:4800, @ = + 11°75 ist 
(a) 7 = + 58°3d°. 


f) Ohne jede Kiihlung wurden 30 Grm. lufttrockener Stirke 
mit 60 cm? Schwefelsiiure in Wechselwirkung gebracht und 
hiebei eine Temperatur von 36—357° C. beobachtet. Die Farbe 
der Reactionsmasse war dunkelviolett. 

O2858 Grn. Substanz gaben O'1121 Gim. Baryumsultat = 
25°06"), Baryun. 
Fiir L = 100, ¢ = 1°8577, a = + 3°51 ist 
(a) 7 = 61°56". 

ev) 20 Grm. trockener Stiirke mit 40 cm’ Schwetelsiure 
msammengerieben und hiebei eine Temperatur von 352° C, 
beobachtet. 

02726 Grm. des Barytsalzes gaben 0°1136 Grm. Baryumsulfat 
= 24:50", Baryum. 
Fir L = 100, ¢ = 3:°1272, a = + 5°76 ist 


ae) »°o 


(a) 7 = + O5°635 


Nachstehend stellen wir wieder die einzelnen Versuchergeb- 
nisse tibersichtlich in einer Tabelle zusammen, aus welcher sich 
dann leicht der Einfluss der Temperatur auf die gebildeten Pro- 
ducte ersehen liisst. 
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Aut den ersten Blick hin liisst diese Zusammenstellune 
erkennen, dass, ganz analog wie bei der Cellulose, der Einfluss 
der Temperatur unter Einhalttne mégliehst e¢leicher Versuehs 
bedingungen fast ausschliessheh in dem specitischen Drelunes 
vermégen der entstandenen Verbindnngen zum Ausdruek velanet. 
Wie dort, bilden sich je nach der Temperatur Schwetelsiiurever- 
hindungen von verschiedenen Moditicationen der Stiirke, uu 
mit dem Unterschiede, dass hier mit steigender Temperatur des 
Drehungsvermibgen der entstandenen Derivate, respective ihre 
Salze abnimmt. Die Verbindungen, welche bei niederer Tem- 
peratur dargestellt wurden, zeigen das Rotationsvermiégen | redu- 
ert) von 190—vZO0U°; es entspriclit dies anniihernd dem Werthe. 
welcher fiir das Drehungsvermigen der léslichen Stiirke ermittelt 
wurde, und man kann daher alle unter diesen Bedingungen ent- 
standenen Producte als Schwetelsiiureverbindungen der lOslichen 
Stirke betrachten. Die bei héheren Temperaturen gebpdeten 
Salze zeigen eine Rotation, die, bezogen aut das der Verbindung 
zu Grunde legende Kohlenhydrat, durch Zahlenwerthe. welche 
zwischen 124—100° sieh beweven,. ausgedrii¢kt wird; dieselben 


kiénnen demnach als Schwetelsiiureverbindungen der diversen 


Dextrine nutgefasst werden. 
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Ubrigens lisst sich der Einfluss der Temperatur ohneweiters 
aus den directen Rotationswerthen erkennen, wenn man wieder 


jene bei verschiedenen Temperaturen dargestellten Barytsalze 


miteinander vergleicht, die nahezu denselben Barytgehalt 
besitzen, demnach als isomere Verbindungen angesehen werden 
kénnen. So z B. die Salze Nr. 2 und 5 mit den Barytgehalten 
I-09", und 17°-40°/,; dieselben zeigen fiir (z) 7 die weit ausein- 
wnderliegenden Werthe 124:°91° und 7s:O8°. Oder die Salve 
Nr. 4 und 6, ferner Nr. 8 und 10 mit den Werthen fiir (2) 7 = 
(691° und 103°91°, dann 80°36° und 58:35°. 

B. Kinfluss der Siituremenge: Zur Beurtheilung dieses 
Factors liefern uns die bereits friiher beschriebenen Versuche 
veniigendes Material. Wenn wir beispielweise die unter Nr. 2 
und 6 der Tabelle beschriebenen Verbindungen, bei deren Dar- 
stellung dieselbe Temperatur und Dauer der Einwirkung, 
dagegen verschieden grosse Mengen an Schwetelsiiure zur 
Anwendung kamen, niiher betrachten, so finden wir, dass sie sich 
vorwiegend nur in ihrem Barytgehalt, fast gar nicht aber in 
irem reducirten Rotationsvermbgen von einander unterscheiden, 
Kin Ahnliches gilt auch fiir die unter Nr. 5 und 12, sowie Nr. 3 
und 11 verzeichneten Salze, und wir kénnen, ganz analog wie 
bei der Cellulose, sagen, dass unter sonst gleichen Bedingungen 
mit der Zunalime der angewendeten Siiure schwefelsiiurereichere 
Verbindungen derselben  Stiirkemodifieation entstehen. Wie 
friiher bei der Cellulose, muss auch hier besonders hervorgehoben 
werden, dass zwischen der zur Action verwendeten und der in 
die Verbindung eingetretenen Siiuremenge keine Proportionali- 
tiit besteht, und dass iiber eine gewisse Grenze hinaus die Ver- 
mehrung der Siiure nur noch in sehr untergeordnetem Masse in 
der eben angedeuteten Richtung zur Geltung zu gelangen 
scheint. 

(. Einfluss der Dauer. Bei der grossen Analogic, die 
zwischen Stirke und Cellulose dem Bisherigen nach, in ihrer 
Wechselwirkung geveniiber von Schwefelsiiure besteht, war von 
vorn herein anzunelimen, dass der Einfluss der Einwirkungsdauer 
bei der Stiirke sich dhnlich gestalten diirfte, wie bei der Cel- 
lulose, und ein zu diesem Behufe durehgefiihrter Versuch hat 


diese Annahmne bestiitigt. 
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200 Grim. luittrockener Stiirke wurden unter Ejiskiihlune 
mit 40 em? Schwetelsiiure zusammengerieben. Nachdem = die 
vanze Masse homogen geworden ist, kam sie zu gleichen 
Theilen in drei Kélbchen, welehe mit Thermometern versehen 
waren und dureh hiihlwasser constant auf der Temperatur 


' 


von +5° C. erhalten bheben. In dem ersten Kélbchen blieb der 


Inhalt *),, in dem zweiten 1', und in dem dritten 15 Stunden 
lang. Nach Ablauf dieser Zeitriiume wurde der Inhalt eines 
jeden Kélbehens in gewohnter Weise zur Darstellung der Baryt 
sulze verwendet. 

Das Barytsalz, erhalten nach °  stiindigem Einwirken det 
Niiure, ergab folgende Daten: 

Aut 04427 Grm. Substanz kamen (1860 Grm. Baryumsul- 


fat = 24-70" Barvum. 
Fiir L = 100, ¢ 1-TO1D, a + 4°15 ist 
( % ] = 33°86 


Das bei 1' ,stiindiger Einwirkung gewonnene Barytsalz 
ergab aut 02455 Grm. Trockensubstanz 01152 Grin. Barvum 
sulfat = 27-61" | Barvum. 

Fir L = 100, e = 1° 1379, a + 5°105 ist 
(ays == > G2Z-92". 

Das bei 15stiindiger Einwirkung erhaltene Barytsalz gal 
auf O 1010 Grm. Substanz 00477 Grm. Baryumsulfat = 27-77" | 
Barvum. 

Fiir b= 100, ¢ = 1°6476, a= 4+ 2-475 ist 


(a) 9 —- «ti» DBR". 








| 
Nr Dauer der Ein | Barvumgehalt Rotation Redueirte Rota- 
| wirkung | in %/ (x) j= tion (x) j = 
3 | 
| ‘vy Stunden 24°70 S586 Lil 
2 27-61 52-92 HL 47 
3 1 15 ‘ 27°77 ; EDL 89 4-127°51 


Die liingere Dauer der Einwirkung bewirkt bei der Stiirke 
Veriinderungen in demselben Sinne wie bei der Cellulose. Es 


1 
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entstehen hier wie dort im allgemeinen siiurereichere Verbindun- 
ven einer weitgehend verinderten Modification, in unserem 
Falle also baryumreichere Salze von geringerem Drehungs- 
vermogen., 

Wie sehon in den allgemeinen Bemerkungen iiber die Ein- 
wirkung von Sehwefelsiiure aut Stiirke hervorgehoben wurde, ist 
neben den oben besprochenen Factoren auch der Feuchtigkeits- 
vehalt der verwendeten Stiirke auf die Zusammensetzung und 
Natur der gebildeten Verbindungen von sehr weitgehendem Ein- 
Huss. Wird, unter sonst gleichen Bedingungen,  lutttrockene 
Stiirke, die, wie bekannt, im Durehschnitt stets noch 18° | Wasser 
enthilt, verarbeitet, so werden einmal durch die in Folge der 
Wasserbindung bedingte Wirmeentwicklnng die Temperaturs- 
verhiiltnisse wesentlich verindert, zum anderen Male tritt Ver- 
kleisterung und Klumpenbildung ein, und eine gleichmiissige 
Wecehselwirkung zwischen Siiure und Stiirke wird dadurch erheb- 
lich erschwert. Zuniichst lassen sich in der Regel diese Eintliisse 
daran erkennen, dass bei Verwendung von lufttrockener Stiirke 
die einzelnen Fractionen des Gesammtproductes untereinander 
mehr differiren. Ein Beispiel, bei welehem die fiir die bildung 
eines homogenen Productes sonst méglichst gtinstigsten Bedin- 
eungen eingehalten wurden, mige fiir viele Andere als Beleg 
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Bei der Stiirke sind demzufolge die Schwierigkeiten, bei 
zwei verschiedenen Darstellungen Verbindungen von derselben 
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Art und Zusammensetzung zu erhalten, noch griéssere als bei der 
Cellulose. 

Die Schwetelsiiureverbindungen der Stiirke lassen. sieh, 
sowie die der Cellulose, durch die allgemeine Forme! C,H, 0, 
(SO,), ausdriicken, und wir haben auch bei ilmen das Verhiiltniss 
zwischen w und # stets kleiner als 2: J veftunden. So entsprechen 


heispielsweise dem 
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uid man kann aueh ler wieder, wie man. sieht, fiir alle bei 
uuseren Versuchen gefundenen Verbindungen fiir a: ziemlich 
einfache Verhiiltnisse ausfindig machen. 

Die stiirkeschwetelsauren Baryumverbindungen gleichen in 
sezug amt Aussehen, Loshehkeitsverhiiltnisse ete. ganz den ent 
sprechenden Cellulosesalzen, und wir verweisen, wn Wieder- 
lolungen zu vermeiden, auf das bei letzteren Ausgetiilirte. Ein 
wesentlicher Untersehied ist nur in dem verschiedenen Verhalten 
cegeniiber dem polarisirten Lichte bedingt. Die Stiirkesalze sind 
alle stark reehts drehend und zwar umsomehr, je niederer «die 
Temperatur, je trockener die Stiirke und je kiirzer die Dauer der 
Kinwirkung war, welche bei der Bereitung in Anwendung k:umen. 

Zwischen den Baryumverbindungen der sStiirke- und Cellu- 
loseschwetelsiiuren besteht aueh ferner noch die Analogie, dass 
die wiissrigen Lisungen der ersteren beim Stehenlassen und beim 
Kochen in vielen Fiillen ganz die gleichen Veriinderungen 
erleiden, wie wir dies von letzteren bereits mitgetheilt haben. 

So wurden 2-4718 Grm. eines Baryumsalzes, welechem ein 
Baryumgehalt = 26°11"/, entsprach, und dessen (2) 7 zu 6416°% 
gefunden wurde, in wiissriger Lésung gekoeht, und nach 4 Stunden 


war siimmtliches Baryum als sehwefelsaurer Baryt abgeschieden, 
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Die vom Niederschlage getrennte Fliissigkeit wurde lheiss iit 
kohlensaurem Baryt abgesiittigt, filtrirt, gewaschen, eingeengt 
und hierauf mit Alkohol gefiillt. Das so erhaltene Barytsalz 
ergab bei der Analyse Folgendes: 

03525 Grmm. trockener Substanz lieferten O-1100 Grm. Baryun- 


sulfat, entsprechend 18°34", Baryun. 





Pur £ = 100, e = 2:1031, a — 5°235 ist 


(a) § == SD-97". 
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Die Zusammenstellung zeigt wieder aut das Deutlichiste, 
dass das Siureverhiltniss beim Kochen auf die Hiilfte des 
urspriinglichen herabgemindert wurde, und dass das der Ver- 
bindung zu Grunde liegende Kohlenhydrat wiihrend des Kochens 
keine Veriinderung erfahren hat, da fiir sem Drehungsvermigen 
nahezu die gleiche Zahl gefunden wurde. Wir kiénnen daher 
auch hier den Process, wie er sich wiihrend des Kochens vollzog, 


dureh tolgende Gleichung ausdriicken: 
C,H, O,,(5¢ bare > OH,O cones Ci Bio! day NC , F 7 Bast fae 


' 
Interessant ist die Thatsache, dass wir bei einer directen 
Darstellung — es wurden je 1 Gewichtstheil Stiirke mit 1 Vol. 


95° '/, Stunde in Beriihruny 


Schwetelsiiure bei cirea 25° C. durch 
velassen — ein Barytsalz von genau denselben Eigenschatten 
erhielten, wie das durch Kochen in letzterem Falle gewonnene 
aufweist. Das direct dargestellte Salz zeigte niimlich gleichtalls 


einen Baryumgelhalt gleich 18:28°, und sein (%)7 wurde zu 


syoO° cetunden. 














Uber Athersclhiwetelsiuren einiger Kohlenhydrate (eos! 


Die alkoholische Fliissigkeit, welche beim Fiillen des duret 
Kochen dargestellten Barytsalzes resultirte, wurde, wie friiher, 
auf die Anwesenheit von Zucker, aber mit véllig negativem 
Resultate, gepriift. 

Aus den Beobachtungen, die auch fiir die Stirkeverbindun 
ven beim Kochen gemacht werden konnten, lassen sich dik 
vleichen Schlussfolgerungen in Bezug aut die Reinheit der ver 
arbeiteten Baryumverbindungen ziehen, wie bei der Cellulose, 
und wir kénnen darum aueh fiir die stiirkesclowetelsauren Salze 
die Behauptung autstellen, dass die weehseluden Verhiiltnisse. 
welche wv und », der Analvse zutolge, autweisen, nicht auf mele 
oder minder grosse Verunreinigungen der eigentlichen Verbin 
dungen mit verschiedenen siiuretreien Moditicationen der Stiirke 
(Dextrinen) zurii¢ckzutiihren sind, sondern dass diese einheit- 
lichen Baryumverbindungen cutsprechen., 

xewels dattir ist ferner auch der Uimstand, dass selbst bei 
Darstellungen, wo die Versuchsbedingungen, Obigem naeh, dic 
bildung eines vollkommen homogenen Reactionsproductes nicht 
erwarten lassen, die cinzelnen Fraetionen des letzteren sowolil im 
Baryungehalte, wie auch im Drehungsvermégen keine besonders 
grossen Differenzen aufweisen. Solche autfallende Ditferenzen 
mussten aber zu Tage treten, wenn die gebildeten Kérper, ihre 
Hauptmasse nach, entweder Gemische von Dextrinen nnd 
Schwetelsiiureverbindungen, oder yon Salzen wiiren, In welche) 
das Verhiiltniss von 2 und w bloss durch die einfachsten Zahlen 
wie 1:1 und 2:1 ausgedriickt werden kann. Diesen beider 
Verhiiltnissen entsprechen niimlich die Baryumngelialte von 22°15 
und 2se" 


dass dies in den einzelnen Fractionen deutlich zum Ausdruck 


,» das sind soweit auseimanderliegende Zalhlen, 
velangen miisste. 

In dilmlicher Weise endlich, wie bei den Celluloseverbindun 
ven, haben wir uns auch bei den Stiirkesalzen davon tiberzeugt, 
dass wir es stets mit vollstiindig abgesiittigten Salzen zu thon 


haben. 


‘keschwetelsiuren 


Uber die Eigensehaften der treien Sti 
und tiber deren Verhalten in wiissriger und alkoholischer Lisung 


berichten wir im Zusammenhange mit anderen dibnlichen Ver 


bindungen im folgenden Abschnitte. 
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Die freien Athersiiuren: 


Die freie Atherschwefelsiiure der Cellulose stellt nach den 
Angaben der bereits mehrfach erwiihnten Forscher Brae onnot 
und Blondeau de Car olles einen nicht krystallisirbaren, sauren 
Syrup vor, der sich bei miissig erhihter Temperatur und zwar 
noch unter 100° C. unter Bildung von Schwefelsiiure und Kohle 
schwiirzt und beim Erwiirmen seiner wiissrigen LoOsung in freie 
Schwetelsiiure und Dextrin zertillt. Desgleichen beschreibt 
Kehling die aus dem Bleisalze dureh Zerlegen mit Sehwefel- 
wasserstoff gewonnene freie Stirkeschwetelsiitre als eine 
amorphe, saure und zerfliessliche Masse, deren concentrirte 
Wiissrige Lisung sich bei 100° briiunt und schon bei mittlerer 
Temperatur unter Bildung von Schwefelsiiure, Dextrin und 
Zucker zerlegt wird. 

Wir erhielten diese Siiuren, indem wir nach dem friiher 
Gresagten die mit conecentrirter Schwelelsiiure verarbeitete Cellu- 
lose, beziehungsweise Stiirke, nach dem Liésen in wenig Wasser 
init einer grésseren Menge einer Alkoholiathermischung — ver- 
setzten. Die Siiuren fallen dann als weisse, ziile Massen heraus, 
die einen ausgepriigt sauren, aber nicht unangenelhimen Geschmack 
besitzen, Sie sind leicht léslich im Wasser und unlislich in Ather. 
fi absolutem Alkohol lésen sie sich langsam zu einer opalisiren- 
den Fliissigkeit. Aus dieser fillt nach einiger Zeit ein weisser, 
sunorpher Niedersehlag, der, wie spiiter vezeigt werden soll, 
Athersiiuren niedrigen Grades, niimlich schwefelsiiuredirmere 
Producte repriisentirt. 

Wir haben die mit Alkoholither gefillten S#uren nicht 
analysirt, weil ihre Reindarstellung mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden ist, und weil einerseits die hygroskopische Natur, ander- 
seits die leichte Zersetzbarkeit derselben bei héheren ‘Tempera- 
turen ein Vollkommenes Trocknen nicht zuliess. Eine Analyse der 
Siiuren in Form ihrer Barytsalze wiire eine Wiederholung des 
ersten Theiles unserer Arbeit gewesen und hiitte zu denselben 
Resultaten tiihren miissen, die wir schon oben erértert haben. 

Die bereits erwiihnte Thatsache, dass die alkoholischen 
Lisungen der mit Alkoholither gefiillten héheren Athersiiuren 


‘ifolge eingetretener Zersetzung schwetelsiiure/irmere Verbindun- 
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ven ausscheiden, fiihrte uns jedoch zur Ermittlune einer interes 
santen und, wie es scheint, siimmtlichen Kohlenhydraten zukeoi- 
mnenden Reaction. Versetzt man niimlich die mit concentrirter 
Schwetelsiure verarbeitete Cellulose oder Stirke nach Hinwereim 
Stehenlassen, und naehdem die Masse vollkommen homoven 
eeworden ist, gleich mit grésseren Mengen absoluten Alkohols. 
so seheidet sich aus der erhaltenen alkoholischen Lisune nach 
einigen Stunden ein reichlicher, weisser, scheinbar krystallini- 
scher Niederschlig aus, der, unter dem Mikroskop besehen, aus 
iiusserst charakteristischen, regelmiissig ausgebildeten Scheib- 
chen zusammengesetzt erscheint. Diese Scheibchen erreichen die 
Grésse von © Mikromillimetern im Durelimesser und erimmern an 
die von W. Nigeli besehriebenen Formen des Amylodextrins. 
Diese Ausseheidungen sind, wie bald nachgewiesen werden soll, 
ebentalls Celluloseschwetelsiiuren, beziehungsweise Stiirkescliwe- 
felsiiuren sehr niedrigen Grades. Die Bildunesweise derselben ist 
leicht) erklirlich. Sie entstehen dureh Zersetzune der - sich 
urspriinglich bildenden schwefelsiiurereichen Athersiiuren, die 
aus ihren wiissrigen Losungen dureh Alkoholither gvetillt werden 
kinnen, und die den anfangs beschriebenen cellulose-, bezie- 
hungsweise stirkeschwetelsauren Barytsalzen entsprechen. Bein 
liingeren Stehen der alkoholisehen Loésung geht der grésste 
Theil der Schwetelsiiure an den Alkohol tiher, sich mit diesem zu 
Athvischwetelsiiure verbindend, wiihrend schwetelsiiureiirmere, 
in Alkohol sehwer Jésliche Verbindungen in den oben geschil- 
derten Formen zur Ausscheiduag gelangen. Der Abbau der 
Schwetelsiiurecomplexe ist ein allmiiliger und stufenwelser: © 
ist ein langszaner bei gewobhnlicher, und ein rascher bei erhohte: 
Temperatur, unter len Umstiindenaber ein wesentlich energische- 
rer als der in wiissriger Lisung beobachtete. Die in Scleibehen 
krystallisirte Verbindung scheint das Endproduct dieser Zer 
setzung bei gew6lnlicher Temperatur zu sein. 

sci der Darstelluug dieser Siiuren wurde tolgendes Ver- 
inhren beobaehtet: Eine genau gewogene Menge Cellulose, bezie- 
hungsweise Stirke. weleh’ letztere stets im Wassertrcien Zustande 
zur Anwendung kam. wurde bei gewohnlicher Temperatur mit 


coneentrirter Seliwetelsiiure von bestimmtem Volum naeh und 


nach zusammengebracht und verrieben. Vou der Cellulose Kamen 
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hei den bisher angestellten Versuchen auf je 1 Gewichtstheil der 
festen Substanz zwei Volumtlieile der Siiure, von der Stiirke aut 
je ein Gewiclhtstheil der letzteren nur ein Volumtheil der Siiure. 
Sobald die Masse homogen geworden, liess man sie meistens 
eine halbe Stunde lang stehen und verdiinnte sodann mit der 
15—20fachen Menge absoluten Alkohols. Bereits nach Ablaut 
von zwei oder drei Stunden beginnt sich die in der Regel braun 
vefiirbte Lésung zu triiben, und nach ungefihr eintiigigem Stehen 
ist fast die Gesammtmenge derselben zu einem voluminésen, 
sich sandig anfiihlenden Brei erstarrt. Ging die Ausscheidung 
allzurasch vor sieh, so unterbleibt die Bildung der regelmiissigen 
Scheibchen, der Niederschlag ist amorph oder besteht hOchstens 
aus diusserst kleinen, mehr oder weniger abgerundeten Gebilden. 
Man kann die Bildung der festen Athersiuren beschleunigen und 
dieselben fast momentan zur Ausscheidung bringen, wenn man die 
urspriingliche, noch klare alkoholische Lésung einige Minuten 
hindureh zum Sieden erhitzt. Die \thersiiuren scheiden sich dann 
bald in grossen, weissen Flocken aus, die sich rasch zu Boden 
setzen. Die auf die eine oder die andere Art gewonnenen Produete 
wurden auf ein Filter gebracht, von der Mutterlauge mittelst der 
Wasserluftpumpe befreit und dann solange mit absolutem Alkohol 
vewaschen, bis das durehlaufende Filtrat keine saure Reaction 
mehr zeigte. Hieraut wurden sie im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
vetrocknet. — In trockenem und reinem Zustande repriisentiren 
dieselben ein feines, WeissesPulver, Gas sich ungemein leicht in 
Wasser list und an feuehter Luft zerfliesst. Die wiisserigen 
Lésungen sind in der Regel gelb oder braun gefiirbt und triiben 
sich auf Zusatz von starkem Alkohol. 

Die Analyse derjenigen Athersiiuren niedrigen Grades, die 
wir bisher darzustellen Gelegenheit hatten, bot dieselben Schwic- 
rigkeiten, wie die der friiher erwiihnten, aus der wiisserigen 
Loésung erhaltenen hiheren Siiuren. Wir sehen uns daher veran- 
lasst, dieselben in Form ihrer Barytsatze zu analysiren. Zu diesem 
Behute wurden wiisserige Lésungen der Siiuren hergestellt, diese 
mit Baryumearbonat in der Wiirme neutralisirt, filtrirt, und das 
klare Filtrat init absolutem Alkohol in zwei Fractionen vetiillt. 
Bestimmt wurde nur das Baryum. Die hebei gefundenen Daten 


sind folgende: 
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Uber Atherschwetelsiiaren ciniger Ko 
Fiir das Celluloseproduct: O665 Grm. eines hei 100° ©, 
im Vacuuum getrockneten Barytsalzes yon der ersten 
Fraction gaben O-O715 Grim. Baryumesultat, entsprechend 
M50". Baryum. 
4566 Grm. das getrockneten Barytsalzes von der zweiten 
Fraction gaben 0-0395 BasQ,, entsprechend 0°32". Baryuin, 
Fiir das Stiirkeproduct: O-2235 Grin. des getrockneten Barvt 
salzes von der ersten Fraction gaben O-OLS9 Grim. Baryum 
sulfat, entsprechend 4:°97°/, Baryui. 
03102 Grm. des Barytsalzes von der zweiten Fraction grben 
00225 Grin. BasO, = 4:22"), Baryum. 
Bringen wir auch fiir die vorliiegenden Verbindungen die den 
hiheren Athersiiuren entsprechende allgemeine Forme! 
Can qnUgn—z(59O, )x 


Zur Anwendung, SO verhiilt sich nach den vorstehenden Daten 


n:x bei der Cellulose wie 6:12 611", Ba und wie 
7:1 = 5°34", Ba, bei der Stiirke wie 8:1 = 474", Ba und 
wie 9: 1 = 426°), Ba. 


Ein weiterer interessanter Umstand, der iiber die Zusain- 
mensetzung der antangs beschricbenen  iithersclwetelsatren 
Salze tast allein einen endgiltigen Autschluss zu ertheilen vermis, 
ist der, dass die soeben behandelten freien Siiuren beim Kochen 
mit Alkohol noch weitere Zersetzung zu erleiden im Stande sind, 
so zwar, dass sie den letzten Rest ibres Schwetelsiiuregehaltes 
verlieren und in Kérper yon der Zusammensetzwig C,.H,,,0. iiber- 
vehen, die als Ceilulose — respective Stiirkedextrine anveselen 
foleender 


werden miissen. Diese Endrenetion verliiutt nach 


uleemeinen Gleichung: 


Cy H9n0;,—2 (SO, )a -+ a (C,H,O) = wv (C,H,SO,) + 
C,.H,,.0. 


Aus all dem Gesagten geht nun deutlich hervor, dass, wie 
bereits erwiihnt, die Athersehwetelsiiuren hiheren Grades in ihren 
wkoholisechen Lisungen einer weitgehenden Zersetzung. tiihig 


sind, die stets damit beginnt, dass sich bei gewé6hnlicher Tem- 


peratur zuniichst bestiindigere Verbindungen, niimlich die Ather 


siiuren niedrigen Grades bilden, indem die Sehwetelsiiure ¢ ‘omplex 
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fiir Complex bis auf einen constanten Rest abgegeben wird; die 
niederen Siiuren erfahren jedoch eine weitere Zersetzung erst in 
der Hitze, bei welcher sie auch den letzten Rest ilrer Siiure ver- 
lieren und hiebei in Kérper iibergehen, die der Dextringruppe 
angehébren. Dieselben Veriinderungen erleiden, wie speciell bei 
der Celluose dargelegt wurde, die héheren Athersiiuren in ihren 
wiissrigen Loésungen; nur ist der Verlauf des Processes ein 
bedeutend langsamerer und auch ein minder exacter, da die 
regenerirte freie Siiure gleichzeitig zur Bildung von Zucker 
neben dem Dextrin Veranlassung gibt. Gerade der Umstand, 
dass letzteres beim Kochen der alkoholischen Lisungen hintan- 
gehalten wird, liisst uns die Hoffnung aussprechen, dass es uns 
spiiterhin gelingen werde, die Cellulose- und Stiirkemodifi- 
eationen, die den anfangs beschriebenen iitherschwetelsauren 
Barytsalzen zu Grunde liegen, in vollkommen reinem Zustande zu 
isoliren. Dies scheint uns aber deswegen von grosser Wichtigkeit 
zu sein, weil die Eigenschaften und die Natur der Dextrine, 
woriiber die Ansichten noch immer differiren, hiemit vielleieht 
endgiltig festgestellt werden kinnen. 

Die aus den Athersiiuren durch Koehen mit Alkohol 
vewonnenen Dextrine wurden auf ihren Gehalt an Kohlenstoff 
und Wasserstoff analvsirt und ihre wiissrigen Lésungen polarisirt. 

Die diesbeziiglichen Analysen des Cellulosedextrins ergaben 
fuleende Daten: 


(21356 Grm. Substanz — bei 110° C. bis zur Gewichtseon- 
stanz getrocknet — gaben 03467 Grim. Kohlensiiure und 


(¥1242 Grin. Wasser. Dies entspricht: 


Getinden Berechnet. 
C = 44-26") 44°44"), 
H= 6°45 O°17 
O = 40-2? 4AM. 5a 


Die Polarisation ergab 


mr f= 100,.¢ = ] “DO45, 4x 3° 4G, 
(a)j = + 8°3° 
Béchamp tand fiir sein Holzdextrin (2) 7 = +55°1° 
J. pr. 69, 445). 








Uber Atherschwetelsiuren einiger Kohlenivdrate. “4: 


Die Analyse des Stiirkedextrins ergab: 

O3046 Grim. bel 110° C. eetrockneter Substanz lieterten 
O4927 Grm. Kohlensiiure und 1750 Grm. Wasser. 
Dies entspricht: 


(ret rial } net 
Kohlenstott Ss da see Gs ae ie we ad 1?" ‘ 4 44" 
Wasserstoff.......0.. 6°42 6°14 


Die Polarisation der wiissrigen Lisung ergab: 


fir £ = 100. e = 1°09009. a = + 4-43 


(z) p= + 140-42 


Die oben beschriebene Bildung der niedrigen Athersiiuren 
aus ihren alkoholischen Lésungen konnten wir aueh in analoge 
Weise bei anderen Kohlenhydraten, so vorliutig beim ‘Trauben 
zucker und der Galaktose beobachten. Das Vertahren. welehes 
wir hiebei ecinschlugen, war das fiir die analoge Stiirkeyver 
bindung eingehaltenc. Auf je einen Gewielitstheil des entwiisser 
ten Zuckers kam ein Volumtheil concentrirter Sehwetelsiiure. 
Die verriebene Masse wurde abermals mit der 15—-—2O0tachen 
Menge absoluten Alkcohols versetzt und Hingere Zeit stehen 
velassen. Auch hier konnten wir schon nach kurzem Stehen dei 
alkoholisehen LOsunge die Ausscheidung der charakteristischen 
Scheibchen beobachten, die ihrer Grésse und Form nach vou 
den oben besechriebenen in keinerlei Weise differirten. Zweitellos 
kommt es auch im vorliegenden Falle zuniichst zur Bildung der 
normalen Athersiuren héheren Grades, die erst durch theilweisen 
Verlust ihres Schwetelsiiuregehaltes in solehe miedrigen Grades 
iibergehen. Die Analyse der aus dem Traubenzucker erhaltenen 
Athersiiure geschah in der oben angedeuteten Weise, wimlich in 
Form ihrer Barytsalze. Auch hier ergab sich die Nothwendigkeit 
zwei Fractionen herzustellen, und beide auf ihren Barytgehalt zu 
priifen. Die diesbeziiglichen Daten sind folgende: 

Erste Fraction. 0°3359 Grm. der trockenen Barytverbindune 
Tr 


gaben O-0316 Grm. Baryumsulfat = 9°95"), Baryuin. 


Zweite Fraction, O-3843 Grm. des Barytsalzes gaben O-050%¢ 


Barvumsulfat = 469"/, Baryum. 








146 Honig u. Schubert. 


Fiir w:. bereechnet sich hieraus im ersten Falle 7:1 ent- 
sprechend 5:3", Ba, im zweiten Falle 8:1, welehes 4:74" , Ba 
verlangt. 

In der Erwartung, aus der so erhaltenen freien Trauben- 
zuckerschwefelsiiure beim Kochen in Alkohol aut iihnliche 
Weise, wie dies bei den analogen Verbindungen der Cellulose 
und Stiirke der Fall war, die Grundsubstanz C,H,,0, regenerirt 
mw sehen, unterwarfen wir auch die vorliegende Athersiiure der- 
selben Procedur und gelangten zu einer schwefelsiiuretreien 
dextrinartigen Verbindung, die allem Anscheine nach aber die 
Zusammensetzung C,H,,O. besitzt. 

Das so erhaltene Product ist ein feines, amorphes, rei 
weisses, in Wasser ungemein leicht liésliches Pulver von schwach 
siissem Geschmack. Die wiissrige Lésung desselben ist durch 
Alkohol  fiillbar, redueirt schwach Fehling’sche Lisung und 
dreht die Ebene des polarisirten Lichtes bedeutend  stiirker 
nach reechts als Glucose. 

So wurde ermittelt 

ord = 1, c= 1°S196, 2 = 6°71 
(a) 7 = + 123°14°. 


Die mit einer Partie dieses Produetes ausgefiilrte Verbren- 
nung ergab folgende Zahlen: 
O2237 bei 110° C. getrockneter Substanz lieferte O°3608 Grm. 
( 


Kohlensiiure und 0O:1353 Grm. Wasser. Daraus berech- 
net sich 


Berechnet tiir 


Gretunden CHO. 
Kohlenstoff........ 43-98"), 44-449. 
Wasserstoit........ H°72 6-17 


Die gefundenen Zahlen fiir den Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
vehalt der Substanz scheinen vielleicht deswegen nicht mit den 
diesbeziiglichen aus der Formel C,H,,O. berechneten Daten 
iibereinzustimmen, weil es nicht ausgeschlossen bleibt, dass bei 


dem Entsiiuerungsprocesse nebenbei bereits vorgebildete anfangs 


vleichfalls siiurehaltige Condensationsproducte von der Zusam- 
mensetzung der Diglucose (C,,H,,0,,) regenerirt werden. Es 








~ 
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Uber Atherschwefelsiiuren einiger Kollenhvdrate. 


hat jedoch andererseits einen grossen Grad von Walirscheinlich- 
keit fiir sich, dass diese Diftferenzen im Koblenstott- und Wasser- 
stoffgehalt auf geringe der Substanz noch anhattende Verun- 
reinigungen zuriickzutiihren sind. Wir finden diese Annalhine 
bestitigt durch eine bereits frither gemachte Erfahrung von 
Musculus (Compt. rend. 92, 528), der auf dilmlichem Wee, wie 
der von uns gekennzeciclnete ist, vom Traubenzueker aus zur 


Bildung eines dextrinartigen Korpers gelangte, der das Drehunes: 


vermogen (2%) 7 = + 151—154° besitzt. und dem die !ormel 
C.H,,O. zu Grunde liegt. 


Die aus der Galaktose aut dieselbe Art erhaltene, eleieltalls 
in Scheibchen vorhandene Athersiiure, wurde yorkiutig keiner 
Analyse unterworten, wohl aber behuts ihrer Entsiiuerune in 
absolutem Alkohol Lingere Zeit hindurelh gekoeht. Es velang 
auch hier nach etwa vierstiindigem Kochen ein dextrinartiges 
Product zu erhalten, das in seinen Eigenschaiten mit den aus der 
(zlucose erhaltenen im Wesentlehen iibereinstimmt. 

Die Verbrennung dieses Productes ergab folgende Daten: 

3887 Grm. der Troekensubstanz lieferten Ob279 Grim. 

Kohlendioxvd und 2258 Grm. Wasser. Daraus berech- 


net sich: 


Gretunden Berechnet 
Kohlenstoff 2.2.2... = ee 44-44" 
Wasserstotf .. 0.0.00. (y+ 40) -14 


Wir hotfen, in der niichsten Zeit speciell liber diesen Geven- 
stand endgiltige Mittheilungen bringen zu kénnen und gedenken 
die erwiihnte Reaetion auf siimitliche Glieder der Kohlenhvdrat- 
eruppe auszidelinen. 

Resume, 

Cellulose und Stiirke werden von concentrirter Schwetelsiiure 
heim Zusammenreiben unter Bildung von Schwetelsiureestern 
velést. Diese sind in Wasser und Alkohol leicht lishieh, unléslich 
dagegen in Ather. Sie bilden terner im Wasser mehr oder weniger 
leicht lisliche Caleium-, Barvum- und Bleisalze, welche aus ihren 


wiisserigen Liésungen durch Alkohol entweder in Form yollig 








(43 Hinig u. Schubert. 


amorpher oder krystallinisch erscheinender Niederschiliige gefiillt 
werden kinnen. In den Baryumsalzen kommt in allen Fiillen aut 
je zwei Atome Schwefel ein Atom Baryum. 

Je nach der Temperatur, der Menge der Séure und der 
Dauer der Einwirkung, welche beim Zusammenreiben beniitzt 
werden, entstehen Verbindungen von wechselnder Zusammen- 
setzung und von verschiedenem Drehungs- und Kupferreductions- 
vermogen. 

Es kinnen unter verschiedenen Bedingungen Schwetelsiiure- 
verbindungen von zwar gleicher Zusammensetzung, aber ver- 
schiedenem optischen Verhalten und Reductionsvermigen ent- 
stehen. Diese isomeren Korper sind als gleichartige Verbindungen 
von verschiedenen Modificationen (Dextrinen) der Cellulose und 
Stiirke anzusehen. Die Bildung soleher Isomerien ist in erster 
Linie von der Temperatur, in zweiter Linie von der Daner der 
Kinwirkung abhiingig. 

Bei niederer Temperatur und kurzer Dauer der Einwirkung 
entstehen bei der Cellulose Verbindungen von sehr geringem 
Drehungsvermégen theils nach links, theils nach rechts, mit 
steigender Temperatur und Einwirkungsdauer nimmt das Rota- 
tionsvermébgen naeh reehts zu. 

Bei der Stiirke stehen diese beiden Factoren im umgekelir- 
ten Verhiiltniss zum optischen Verhalten. Die Ablenkung des 
polarisirten Lichtes erfolgt stets nach rechts, und zwar umsomehr, 
je niedriger die Temperatur und je kiirzer die Dauer der Ein- 
wirkung war. 

Die hei héherer Temperatur und liingerer Einwirkungsdauer 
entstehenden Kiérper miissen als Schwetelsiureyverbindtngen von 
weitergehenden Modifieationen der Stiirke und Cellulose ange- 
sehen werden und ihnen kommt im allgemeinen ein grésseres 
Kupterreductionsvermégen zu. 

Mit der Zunahme der Siiuremenge ist unter sonst gleichen 
Bedingungen die Bildung siiurereicherer Verbindungen derselben 
Art bedingt. Es besteht jedoch keine Proportionalitét zwischen 
der angewendeten und der in die Verbindung eingetretenen Siiure- 


quantitiit. 
Die verschiedenen Schwefeisiiureverbindungen der NStirke 
und Cellulose kinnen allgemein durch die Formel C,,,H,,,,0,,— 








Uber Atherschwetelsiiiven ciniger Kohlenhydrate. iti) 


(SO,). versinnlicht werden. Das Verhiiltniss zwischen a und 
kann durch verschiedene Zahlen, deren Quotient aber stets kleiner 
als zwei ist, zum Ausdruck vebracht werden. 

Die wiisserigen Loésungen der freien Cellulose- und NStiirke 
schwetelsiuren zerlegen sich selir allmiilig sehon bei gewébhnlicher 
Temperatur, viel rascher hingegen in der Kochhitze unter succe 
sivem Austritt von Schweftelsiiure. Letztere wirkt unter Zuekey 
bildung veriindernd aufdas der Verbindung zu Grunde liegend 
Kohlenhydrat ein. 

Beim Kochen der Barytsalzlésungen wird allmiilig. siimnt- 
liches Baryum als Baryumsulfat unter gleichzeitiger Wasscraut 
liahme ausgeschieden, und die Lésung enthiilt dann die Schwetel 
siiureverbindung derselben Cellulose- und Stiirkemoditication mit 
halb so viel Siiureresten als de urspriingliche Substanz, ent 
sprechend tolgender Gleichung: 


‘ Le 1 ‘ 
CoH O.,,—2( 50, ba), + — H,O — C,,H,,,0. Ss). ali 


7 10 a ’ 1a ) 4 -) 


Vv . 
of til M, 


In den alkoholischen Lésunven der treien Sehwetelsiiureyver 
hindungen findet gleichtalls, und zwar viel rascher als in den 
Wiisserigen, ein allmiiliger Abbau des Siurerestes unter Bildung 
von Athylschwefelsiiure statt. Bei gewéhnlicher Temperatur ist 
dieser Process begrenzt dureh die Bildung von sehr siiurearmen, 
in Alkohol sehwer léslichen Verbindungen, die in eiventhiim 
lichen, scheibehenartigen formen zur Ausscheidung gelangen. 

Diese letzterwiihnten Verbindungen verlieren beim Kocher 
mit Alkohol den gesammten Siiurerest, und es bleibt die in des 
urspriinglichen Verbindung enthaltene Modification der Cellulose 
und Stirke unveriindert zuriick. 

Die alkoholisehen Lésungen von Dextrose- und Galaktose 
schwetelsiiure scheiden bei gewélhnlicher Temperatur gleichtalls 
derartige siiurearme Producte von den gleichen Formen aus, die 
beim Kochen mit Alkohol Kohlenhydrate der Formel C,H,,0- 


(Dextrine) hetern. 











Notiz tiber das Hydrobromapochinin. 


Von Paul Julius. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XY.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 


O. Hesse! erhielt durch Erhitzen von Chininhydrat mit 
Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1°125 im = geschlossenen 
Rohr auf 140—150° unter Austritt von Chlormethyl eine Base 
von der Formel C,,H,,N,O,, die er Apochinin nennt und die sich 
gun Chinin so verhiilt wie etwa das Paraoxvehinolin zum 
Parachinanisol, das heisst wie cin Phenol zu seinem Methylither. 

Mrhitzt man jedoch Apoehinin oder auch Chininhydrat mit 
einer bei — 17° gesiittigten Salzsiiure im zugesehinelzenen Rohr 
auf 140—150°, so tritt Addition von drei Molekiilen Salzsiiure 
cin, von denen nur zwei durch salpetersaures Silber abgeschieden 
werden kéunen; die Base, deren neutrales Chlorhydrat gebildet 
ist, besitzt die Forme! C,,H,,CIN,O, und Hesse nennt sie 
Hydrochlorapochinin; sie ist identiseh mit der von Zorn*® dureh 
Kinwirkung von Salzsiiure auf Chininsulfat erhaltenen Base. 

Da bei der Oxydation des Apocthinin aller Wahrscheimlichkeit 
nach ganz andere Resultate, wie bei der des Chinins zu erwarten 
waren, so wurde versuecht cine gréssere Menge desselben her- 
zustellen. Der hohe Druck, der bei der Darstellung mit Salzsiure 
in den Einselmelzréhren herrseht und nur dic Verarbeitung 
kleiner Mengen gestattet, war die Veranlassuig, Bromwasserstoff- 
siiure anzuwenden. 

Das Erhitzen von Chininhydrat und Bromwasserstofisiure 
am Wasserbad und auch das Erhitzen von Chininhydrat mit, bei 
vewohnlicher Temperatur gesiittigter Bronwasserstofisiure im 


Liebigs. Ann. 205, 314. 
* Journ. ft. pr. Chemie. N. F. Bd. 8, pag. 234. 


























Notiz liber das Hydrobromap ehiiiin. i] 


eveschlossenen Rohr aut 100° blieb ertolglos, erst als die Broim- 
wasserstoffsiiure im Einschmelzrolr bei 0° gesiittigt war, zeigte 
sich nach einstiindigem Erhitzen im kochenden Wasser der 
Roéhreninhalt in iiberschiissiger Kalilauge vollkommen léslich und 
konnte dureh Einleiten von Kohlensiiure in die alkalische Losung 
die entstandene Base wieder gefiillt werden. — Als bestes Ver- 
hiiltniss emptahl sich auf einen Theil Chininhydrat die dreitache 
Gewichtsmenge Wasser zu nelimen und dann mit Bromwasserstoft 
zu siittigen. Nach dem Erhitzen ist in diesem Falle das Roly mit 
einem Krystallbret erfiillt. 

Die Krvystalle wurden abgesaugt und anfiinglich aus 
moglichst wenig Wasser umkrystallisirt; da hierbel jedoch zuerst 
cin spiiter _krystalliniseh erstarrendes OI] austiel und dann erst 
Krystalle entstanden, so wurde in Zukuntt in so viel Wasser gelist, 
dass beim Erkalten keine Olabscheidung mehr stattfand: beim 
Abdunsten iiber Schwetelsiiure schossen nun harztreie Krystalle 
an. Dieselben sind iiusserst zarte,weisse Niidelchen, die zu Kueel- 
ageregaten gruppirt sind: sie sind leicht l6slich in Wasser und 
Alkobol und verwittern ziemlich raseh. 

Wie ihre Analyse ergab, bestanden sie aus bromwasserstotl 
saurei Hydrobromapochinin von der Forme! 

Cig H,. Brn, O, (Br), +11, 0. 

O-?P211 Gim. Substanz verloren nach zweitiigigem Stehen 
iiber Atzkalk im Vacuum 0-068 Grm. Wasser und ergaben bei 
einer Brombestimmung durch Gliihen mit Atzkalk: 0+ 2177 Grin, 


\eBr, dem entsprechend: 00926 Grin. Br. 


Berechnet ti 
fretunden CoH. BrNoO, HBr 
vail — —— ee 
Br... .43°235 135 + ae 
, 
HO 3-08" pe Lo 


Bei einer Brombestimmung. die direkt durch Fallen mit Silber- 
nitrat ausgefiihrt wurde, ergaben O° 2627 Grm. vetroeckneter 


Substanz: O° 2295 Grm. Agbr, dem O-0075 Grin. Br entsprechen., 


Berechnet tiir 


(ieftunden C, H..BrN.0, (11Br). 

— — — "ase, , 
= o7.4Ad Pid o CPLR, 
et 14 0 ya J *, 
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Die treie Base, hergestellt durch Fiillen des bromwasserstott- 
sauren Salzes mit kohlensaurem Natron, stellt ein weisses 
amorphes Pulver dar; es ist unléslich in Wasser, ziemlich schwer 
lislich in Ather, dagegen sehr leicht léslich in Alkohol, aus dem 
es bei Zusatz von Wasser wieder amorph ausfillt. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 209° —-210°, 

Zur Herstellung eines Platindoppelsalzes wurden 0-5 Grin. 
des bromwasserstoffsauren Salzes in Wasser gelést und mit 
circa 1 Grn, frisch gefillten Chlorsilber digerirt, nach Abfiltriren 
des gebildeten Bromsilbers wurde mit Platinchlorid versetzt; das 
als blassrithliehgelbes Pulver ausfallende Platinsalz wurde nach 
einander mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 

Q:-9471 Grm. bei 110° C. getrocknet verloren 0-0154 Grm. 
Wasser und hinterliessen 00-0566 Grim. Pt. 


Berechnet tiir 





(refunden C gHo.CIN.O.L HP tCl, 

— — —— ee 
Pt ..«20° i"), y <5 MF al 
9H,O. 6°18°/, p00"), 


Trotz versehiedener Abiinderungen ist es meht méglich 
vewesen, das Apochinin vermittelst Bromwasserstofttsiiure dar- 
zustellen', die FEingangs beabsichtigte Untersuchung unterblieb 
desshalb und habe ich das Hydrobromapochinin, das leicht zu 
beschatfen ist, zu einigen Versuchen verwendet. 

Die freie Base mit der eben zur Lésung nothwendigen 
Menge verdiinnter Schwefelsiiure in der 500fachen Gewiehts- 
menge Wasser gelést, wird durch Kaliumhypermanganat schon in 
der Kiilte lebhaft angegriffen. 

Die Entfernung des Chamiileons wird auffallend triige, wenn 
jene Menge verbraucht wurde, die nothwendig wiire, um eine dem 
Chitenin analoge Base zu bilden. Die Oxvdationsfliissigkeit liefert 
beim Autfarbeiten, trotz versehiedener Versuche, nur amorple 
Producte, darunter eine Siiure, deren Kupfer- und Silbersalz in 
Wasser schwer léslich ist. 


! Skraup hat (Wien, Akad. Ber. f. 1879, Julihett) aus Cinehonin 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffsiiure gieichtalls eine bromhialtige 
Buse Cy gHisBrNO erhalten, die nach Hesse Hydrobromapocinchonin zu 


nennen wire, 
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Ausserdem war Bromkalium in betriiehtlicher Menge nach- 
zuweisen. 

Mit Zinn- und Salzsiiure gekoeht geht das Hydrobrom- 
apochinin in ein Reductionsproduct iiber, dessen Zinndoppelsalz 
jlig ist und dessen Chlorhydrat glasig eindunstet. 

Kin Untall im Laboratorium yverhinderte mieh in den letzten 
zwei Monaten an der Forttiihrung dieser Untersuchung, die ich 
jetzt, liickenhaft wie sie ist, mittheile, weil jiussere Verhiltnisse 
mir deren Fortsetzung fiir die niichste Zeit unméglich machen. 











Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Anthragallol.' 


Von Georg youn Georgievies. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie XVI. 
Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 
Schon vor liingerer Zeit versuchte ich in Gemeinschaft mit 
Rk. Boneart die Einwirkung von Ammoniak auf Anthragallol. 
Anthragallol wurde mit Ammoniak in zugeschmolzener Glas- 
réhre durch 2—3 Stunden auf 120° C, erhitzt. Wir erhielien dabei 
drei Kérper. Dreiviertel des angewandten Anthragallols hatte 





sich in ein sechwarzes, nur in concentrirter Schwefelsiiure lésliches 
Pulver verwandelt. 

Die zwei andern Kérper, die sich bei dieser Reaction gebildet 
hatten, konnten — allerdings sehwierig — durch Alkohol getrennt 
werden. Der in Alkohol lésliche stimmt in seinen EFigenschatten 
vollkommen mit dem weiter unten beschriebenen Anthragallol- 
cunid iiberein. 

Fiir den zweiten Kérper wurde als Lisungsmittel Eisessig 
mit Erfolg angewendet. Derselbe scheint ein héher amidirtes 
Product zu sein, da er, zum Unterschied von dem in Alkohol 
lislichen, in verdiinntem Ammoniak unlislich ist. 

Der schlechten Ausbeute und der Schwierigkeit der Trennung 
wegen, gaben wir das weitere Studium dieser Producte aut. 

Spiiter versuchte ich auf Anthragallol Ammontfak ohne 
Druck einwirken zu lassen und gebe im Nachstehenden die 
Resultate, zu denen ich gelangt bin. 

Das Anthragallol stellte ich mir nach der von Seuberlich* 


angegebenen Methode dar. 





| Diese Untersuchung ist vor mehr als Jahrestrist infolge Eintrittes 
in die chemische Praxis abgebrochen worden. Aussere Verhiiltnisse machen 
die Vollendung der begonnenen Versuche auch weiterhin unmiglich und 
sche ich mich desshalb veranlasst, meine Beobachtungen zu veréffentlichen. 


> Berliner Berichte 77, pag. 3x. 











Uber die Einwirkung von Amimoniak eut Anthragellol. di)e) 


Es werden ein Theil Gallussiiure mit zwei Theilen Benzoé 
siiure und 20 Theilen concentrirter Selwetelsiiure sehr allmiilie 
auf 125° C. und zwar durel 8—10 Stunden erhitzt. 

Nach dem Abktihlen giesst man das Reactionsproduct in 
viel kaltes Wasser, wobei sich das Anthragallol in’ Form von 
braunen Flocken abscheidet. Nach dem Absitzen des Nieder- 
schlages wird derselbe durch Filtriren von der Fliissigkeit 
vetrennt. Er besteht aus Anthragallol, das mit viel Benzoésiiure 
und Rutigallussiiure verunreinigt ist. 

Uin die, nach Seuberliceh’s Methode durch Kochen mit 
Wasser und melrmaliges Filtriren, umstiindliche Reinigunge zu 
beschleunigen, kochte ich den noch feuchten Brei von rohem 
Anthragallol mit Wasser, dem ich Soda zusetzte.’ 

Es wurde nieht filtrirt, sondern die Fliissigkeit wiihrend dem 
Koehen bestiindig abgesaugt und in demselben Maasse frisclies 
Wasser und Soda zugesetzt. 

Hat man auf diese Weise alle Beizo@siiure aus dem rohen 
Anthragallol entfernt, so wird dieses filtrirt, setroeknet und dureh 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Dieses so dargestellte Produet eal bei der Analyse folgzende 


Zahlen: 


Gb ( eT l 

(retunden C yg HOs 

a as —_—_— — 
oot en ‘ Di ww 8 69°05" " 
H.... 3°32%/ H..... Bede'. 


und wurde zu nachstehenden Versuchen verwendet. 


Wenn wan Anthragallol mit Ammoniak koelit, so erhilt man 
eine schén blaue Lisung, aus welcher Salzsiiure braune Flocken 
eines stickstoffhaltigen Korpers abscheidet. Um diesen Kirpei 
darzustellen, verfiihrt man folgendermassen, 

Reines Anthragallol wird mit einem grossen Ubersehuss von 
Ammoniak 2ZO—30 Minuten lane gekocht; dic ammoniakalisclie 
Losung wird aisdann entweder mit Salzsiure neutralisirt, oder zur 
Trockne verdamptt. 

2 Man dart nur so lange Soda zusetzen. als die Fliissigkeit noch sauer 


reagirt. weil sonst nicht nur die Benzoésiiure, soudern auch Anthragallol in 


Lésune veht 
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Bedient man sich der ersten Methode, so muss darauf 
veachtet werden, dass das Ammoniak genau abgesiittigt wird, da 
der gebildete Koérper sich sonst im Siureiiberschuss auflést. 
Diese Methode hat den Nachtheil, dass sich viel Salmiak bildet, 
welcher bei der nachfolgenden Reinigung schwer zu entfernen ist. 

Die zweitangegebene Methode hingegen ist sehr zweck- 
intissig: Man dampft die ammoniakalische Lisung einfach zur 
Trockne ab und reinigt das so erhaltene braune Pulver dureh 
|—2?maliges Umkrystaliisiren aus Alkohol oder Eisessig. 

Man erhiilt auf diese Weise, je nach den Bedingungen der 
Krystallisation, schwarze Nadeln mit griinlichem Reflex, oder ein 
rothbraunes krystallinisches Pulver. 

Die Verbrennung dieses Kérpers, in offenem Rohr ausgefiilrt, 


vab folgende Zahlen: 
Berechnet fiir 


(cetunden C,H ON 

— —_- WW a, 
Co ...65°26"/, C.... 65°88", 
H.... 3°84" | err 3° 5a" /. 


Die Sticktoffbestimmung nach Dumas’ Methode ausgefiilrt, 
ergab: 
Berechnet tir 


Gretunden C,,H,0,N 
— — a : SS 
No... 592", IN....5°49" | 


Wir haben also diesen Koérper, als eines der drei theoretisch 
mobglchen Monamide des Anthragallols zu betraechten und will 
ich ihn kurz ,,Anthragallolamid* nennen. 

Das Anthragallolamid ist unléslich in kaltem, wenig in 
heissem Wasser léslich. Alkalien lésen es mit blauer Farbe, 
Schwefelsiiure mit intensiv rother Farbe; Wasser fillt es aus 
dieser Lisung unveriindert heraus. 

Krhitzt man jedoch die schwefelsaure Lisung, so tritt eine 
Veriinderung ein: Es hat sich ein Kérper gebildet, der mit 
Thonerdebeizen schin rosa Lacke gibt, withrend Anthragallol- 
unid gebeizte Baumwolle nicht antiirbt.! 

Authragallo! seibst ist ein Farbstoff von ziemlicher Fiirbekratt. Es 
vibt mit Eisenbeizen schwarze, mit Thonerdebeizen réthliche Lacke. Mit 
einer ‘Lhonerde-Eisenbeize erhalt man ein ,Puce*, das dem Seiten voll- 


kommen widerstelht. 
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In Salzsiiure list sich das Anthragallolamid mit rétlicheelber 
Farbe; Ammoniak fillt es unveriindert heraus. Salpetersiiure 
zerstért das Anthragallolamid. Es list sich ferner in Alkohol, 
Ather, Ejisessig, Benzol ete. mit stark rother Tinetion, jedoch 
ziemlich schwierig. Aus verdiinnter essigsaurer Lisung lisst es 
sich mit Ather vollstiindig aussechiitteln; setzt man nun Ammoniak 
zur jitherischen Lisung, so wird der Ather farblos. wiihrend sich 
das Ammoniak violett tiirbt. Ammoniak entzieht also dem Ather 
das Anthragallolamid. 

Was nun die Constitution dieses Kérpers anbelangt, so sind 
theoretisch drei Fiille méglich, die durch die nachstehenden drei 
Formeln ausgedriickt sind: 


NH‘ z ()q] Oy] 
eee a ee lL! CUP 
Co p On Co NIL Os: ()]} 
| Co ! 'OH Co OH ” Co NH.'4) 
ate 4 MY 4 NMA 

| i 


Es fragt sich nun, welches Hydroxyl des Anthragallols dureh 
die Gruppe NH, ersetzt worden ist! 

In mehrfach hxdroxylirten Anthrachinonen ist das Hydroxyl, 
das sich in der z«-Stellung befindet, dasjenige, welches am 
sauersten“ ist und wo folglieh auch am leichtesten Salzbildung 
stattfindet. Dies erkliirt man aus dem Einflusse der benachbarten 
Carbonylgruppe. 

Auch ist das « stehende Hydroxyl am leichtesten beweglich 
und wurde von C. Liebermann in Gemeinschatt mit 
H. Trosehke und 0, Fischer nachgewiesen,’? dass bei Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Oxvanthrachinone, die zuerst ein- 
tretende NH, Gruppe sich stets an ein ~ stehendes Kollenstott- 
atom anlagert. 

Diess berechtigt nun wohl zum Sehlusse, dass das Anthra- 
gallolamid die Forme! [ haben diirfte. 

[ch suehte diese Frage experimentell zu lésen, indem ich die 
Gruppe NH, des Anthragallolamids durch Wasserstoff ersetzte. 
Ks Konnten hiebei drei Dioxyantrachinone, entsprechend den 
drei, oben angegebenen Formeln, entstehe und zwar im ersten Fall 


2 Umwandlung der Oxyanthrachinone ineinander, durch die Amid- 
verbindungen. Ann. d. Ch. iso. 202. 





dy 
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ein Dioxyanthrachinon, das seine Hydroxyle in der Stellung 
2, 3. enthiilt und bisher nielt bekannt ist; im zweiten Xantho- 
purpurin und im dritten Fall Alizarin. 

Um dies auszutiihren, versuchte ich auf verschiedene Weise 
zu diazotiren: So, durch Einleiten von salpetrigsauren Diimpten 
in die stark abgekiihlte alkoholische Lésung von Anthragallol- 
cumid; dann mit Hilfe von Amylnitrit — beide Male mit sehr 
veringem Erfolg. Am besten erwies sich, Anthragallolamid in 
absolutem Alkohol zu lésen und durch die, zum Kochen erhitzte 
Lisung, salpetrigsaure Diimpte so lange zu leiten, bis eine 
herausgenommene Probe sich als  stickstofffrei zeigte. — Es 
scheidet sich schon wiihrend dem Einleiten ein gelber Kérper 
aus, der durch Verdunsten der alkoholischen Lésung in grésserer 
Menge gewonnen werden kann. Derselbe ist wie erwiihnt stiek- 
stotitrei. 

Er list sich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol, Aceton mit 
velbbrauner Farbe. Verdunstet man eine dieser Lisungen, so 
erhilt man eine gelbgefiirbte Krystallmasse, die sich an der Luft 
rasch braun firbt. 

In Alkalien list sich diese Substanz mit rother Farbe, die 
sich beim Erhitzen nicht veriindert. In Barytwasser ist sie unlis- 
lich. Wenn man ihre ammoniakalische Lésung mit Chlorbarium 
versetzt, so erhiilt man einen rothbraunen Niedersehlag, der im 
Uberschuss von Ammoniak unlislich ist. 

In Capillarréhrchen  erhitzt, erweicht sie bei 185° und 
schmilzt zwisehen 190—200° C. Nach dem Schmelzen blast sich 
dieselbe unter Kohleabscheidung aufund gibtein braunes Sublimat. 

Mein Material erlaubte mir nur eine Analyse, welche Zahlen 
vab, die auf ein Dioxyanthrachinon anniihernd doch nicht genau 
stiunmten. Ein Berutsweelsel hinderte die Wiederholung der 





Versuche. 

Nachdem aber die oben angefiihrten Eigenschatten dieses 
Koérpers seine [dentitit mit Alizarin und XNanthopurpurin aus- 
schliessen, ist derselbe wohl als das, bisher nicht bekannte, 


Dioxyanthrachinon, von der Stellung 2. 3. anzusehen. 

Zwn Sehlusse sei mir nach erlaubt, einige Beobachtungen 
iiber das Verhalten des Anthragallols bei der Nitrirung und 
Sulfonirung mitzutheilen. 
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Die Eintiihrung einer Nitrogruppe in’ das Anthragallol 
molekiil wurde aut die verschiedenste Weise versucht: so dureh 
directe Behandlung mit concentrirter Salpetersiiure: dureh 
Behandeln mit einem Gemisch von Salpeter- und Schwetelsiiure; 
durch Einwirkung von salpetrigsiiuren Diimpten — sowolil aut 
trockenes Anthragallol als aueh auf dessen alkoholiselie Lisung. 

Alle diese Versuche gaben cin negatives Resultat. — Es 
velang mir jedoch synthetisch zwei Nitrokérper darzustellen, 
und zwar dureh Erhitzen von Gallussiiure! und concentrirter 
Schwetelsiiure, einmal mit Meta- dann mit Paranitrobenzoésiiure. 

Es sind diess Farbstoffe, die mit Thonerdebeizen olive bis 
braune Lacke geben, jedoch nicht niiher studirt wurden. 

Die Sultonirung des Anthragallols geht sehr leicht von 
statten. Anthragallol wird mit der 3—4tachen Menge concentrirter 
Schwetelsiiure dureh 53—4° auf 130—140°) erhitzt, dann das 
Reactionsproduct, nach dem Abkiihlen, in kaltes Wasser gegossen. 
Man erhiilt eine tietgelbe Lisung von Anthragallolsulfosiiure. Zur 
Abseheidunge derselben versetzt man die wiisserige Lésung mit 
Koechsalz und damptt sie autein Drittel ihres Volums ab. Es scheidet 
sich ein Natriumsalz der Anthragallolsulfosiiure ab. Dasselbe ist 
in Wasser, Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol leicht mit gelber 
Farbe léshich. Seine wiissérige Lisung wird durch AgNO, nielit 
vefillt. Blei- und Kupferlisungen fiillen sie rothraun. 

Diese Niedersehliige sind selbst in kochendem Wasser 
unléshich, 

Eine grosse Emptindlichkeit zeigt die Anthragallolsulfosiiure 
veven Alkalien: dureh die kleinste Spur wird ilire wiisserige 
Losung rotlich getiirbt; durch vermehrten Zusatz von Alkali wird 
die Lisung immer dunkler, indem sich Salze von mit dem Alkali- 
zusatz steigender Basicitiit bilden. Die Natrium- und Waliun- 
salze der Anthragallolsulfosiure besitzen  siiminthich fiirbende 


Kigenschatten., 


Giullussiiure allein mit concentrirter Schwetelsiiure aut etwa 170°? ¢ 


erhitzt. cibt braune Farbstotfe, die nicht nither studirt sind. 
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Uber das Parachinanisol. 


Von Zd. H. Skraup. 
‘Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsankademie XVII.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 


Das Parachinanisol oder der Paraoxychinolinmethyliither 
steht zum Chinin (und Chinidin) in sehr naher Beziehung. 

Die dureh Oxydation der zwei genannten Chinaalkaloide 
entstehende Chininsiure C,,H,NO, ist ja als Carbonsiiure des 
Paraoxychinolinmethylithers erkannt worden.,' 

Kine eingehendere Untersuchung des letzteren konnte dess- 
halb in chemischer und physiologischer Beziehung von Nutzen 
sein, einmal beitragen die chemische Constitution des Chinins 
und Chinidin weiter kKennen zu lernen, dann Anhaltspunkte tiber 
die physiologische Wirkung der zwei genannten Heilmittel 
veben, vielleicht auch zu Koérpern fiihren, denen selbst hervor- 
ragende physiologische Wirkung eigen ist. 

Das Parachinanisol ist, und zwar durch Methylirung des 
p-Oxychinolins mit Jodmethyl und Atzkali schon dargestellt und 
fliichtig beschrieben worden.* Diese Darstellungsmethode liisst 
aber Vieles zu wiinschen iibrig, und war es daher nothwendig, 
eine bequemere und quantitativ befriedigendere zu finden, bei 
der das schwierig rein darstellbare p-Oxychinolin ausser Betracht 
bleibt. 

Nachdem, wie ich beim Orthooxyehinolin beschrieben habe *, 
der Methyliither desselben entsteht, wenn das Orthoanisidin 
der Glyeerinreaction unterzogen wird, war yoraussichtlich, dass 
Paranisidin das Parachinanisol geben miisste und handelte 
es sich eigentlich hauptsiichlich darum, die glatte Uberfiihrung 
von Paranitrophenol, das dureh Nitrirung von Phenol in reichlicher 


' Skraup, Wien. Monatshette IT, 587. 
2 Skraup, ebend. II, 544. 
‘Skraup, ebend. II], 557. 
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Uber das Paranchinanisol}. 


Menge erhalten werden kann, in Nitranisol und die Reduction des 
letzteren in das Anisidin olme Schwierigkeiten zu bewerk 
stelligen. Das Paranitranisol hat zuerst Brunek dureh Erhitzen 
des Phenolsilbersalzes mit Jodmethyl im verschlossenen Rolir 
dargestellt. Weit bequemer kann man es dadurch erhalten, dass 
man eine methylalkoholische Lisung des Nitrophenols mit je 
1 Mol. Atzkali und Jodmethyl etwa 18 Stunden auf 100° erhitzt. 
(Bei Atmosphiirendruck ist kaum Einwirkung zu beobacliten. 

Nach dem Erkalten ist ein Theil des Athers dem auskrystal- 
lisirten Jodkalium beigemengt, und von diesem durel Une 
schmelzen in wenig Wasser leicht zu trennen; der gréssere An- 
theil ist in alkoholiseher Lésung und wird nach dem Abdestilliren 
des Holzgeistes als braunes Ol erhalten, das mit Wasserdainpt 
iibergetrieben wird. 

Die Reduction des Nitranisols gelingt in bekannter Weise 
init Zinn und Salzsiiure ohne Scliwierigkeit und quantitativ, ver- 
wusgesetzt, dass sie nicht zu stiirmisch verliiutt. Das Anisidin 
wird am leichtesten dadureh frei gemacht, dass man die Redue- 
tionsfliissigkeit stark eindampft, das nael dem Erkalten quan 
titatiy auskrystallisirte Zinnebloridsalz absaugt und in etwas 
iiberschiissige concentrirte Kalilauge unter gelindem Erwiirme 
eintriigt. Das élig abgeseluedene Anisidin erstarrt in der Kiilt: 
leicht zu fast reinweissen Krystallen, ist dann zu weiterer Ver- 
arbeitung auf Chinanisol geniigend, nach ecinmatligem Umkrvsta! 
lisiren aus heissem Wasser vollstiindig: rein. 


Darstellung von Parachinanisol. 


Das p-Anisidin geht beim Erhitzen mit Glycerin und 
Schwetelsiure in Chinanisol iiber, ob gleichzeitig Nitranisol oder 
Nitrobenzol zugesetzt ist, olme dass die Ausbeute sich merklieh 
tindert. In der Regel habe ich ersteres verwendet. 

Dagegen ist fiir das Gelingen des Processes die Menge der 
zugesetzten Schwetelsiiure von grosser Wichtigkeit. Bei kleineren 
Mengen ist die Verwandlung des Anisidins sehr unvyollstiindig 
bel zu grossen tritt theilweise Verharzung ein und in beiden 
Fiillen hat die Reinigung des Productes manche Schwierig 


keiten. 
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Reeht betriedigende Ausbeute erzielt man unter folgenden 
Verhiiltnissen: 

78 Grm. Anisidin, 50 Grm, Nitranisol, 520 Grn. Glycerin 
und 125 Grin. englische Sehwetelsiiure werden vor dem Niick- 
Husskiihler erhitzt. Die eintretende Reaction ist kriiftig, doch nie 
so stiirmisch, dass Kiithlung des Kolbens nothwendig wiire. Nach 
gweistiindigem Erhitzen fiigt man vorsichtig noeh 50) Grin. 
Schwetelsiiure zu und erhitzt noch weitere zwei Stunden. Die mit 
Wasser verdiinnte Reactionsfliissigkeit scheidet mit Wasser ver- 
diinnt unveriindertes Nitranisol ab (20 — 25 Grm.), der Rest 
2—3 Grin.) geht beim Einblasen von Dampf init diesem iiber. 

Der saure Destillationsrii¢kstand seheidet aut Zusatz von 
Natronlauge oder Ammoniak freies Chinanisol und unveriindertes 
Anisidin ab, die durch Wasserdampf abgetrieben oder mit Ather 
ausveschiittelt werden. 

Die Trennune beider ist in verschiedener Weise mieglich. 
Handelt es sie hauptsichtich wn Reindarstellung des Chinanisols 
und ist der Verlust des Anisidins gleichgiltig, so ist Kalinm- 
hichromat anwendbar, das der verdiinnt salzsauren Lisune des 
Basengemisehes im Uberschusse zugetiigt, ein je nach Umstiinden 
eelbes bis braunes Chromat des Chinanisols niedersehliigt, 
wiihrend das Anisidin respective dessen Oxvdationsproducte vor- 
wiegend in der violetten Lisung bleiben. 

Der hieraus erwachsende Verlust entfillt, wenn die Basen 
im Wege der sauren Sulfate getrennt werden, von denen das des 
Chinanisols in Alkohol seliwer, das des Anisidins weit leichter 
loslich ist. Es geniigt hiezu die dureh wiederholtes Ausschiitteln 
mit Ather erhaltenen Basen nach Abdestilliren des Athers in etwa 
dem 1! , fachen Volum Alkohol zu sen, die anniihernd bereelinete 
Menge conecentrirter Schwetelsiiure zuzutiigen, um eine nahezu 
ungetiirbte Krystallisation zu erhalten, die mit Alkohol gewaschen 
weder mit Chromsiiure noch Kisenchlorid die Anisidinreaction zeigt, 

60 Grm. Rohbase gaben derart behandelt %O Grin. Sulfat, 
das ist etwa 5°, der theoretischen Ausbeute. 

Es wurden noch andere Trennungsmethoden versucht, so 
unter anderem die vermittelst der Salzsiiureverbindungen, von 
denen die des Anisidins in Salzsiiure fast unlislieh, die des 


Parachinanisols relativ leieht léslieh ist, doch ohne Erfolg. 
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Das reine Chinanisol ist frisch destillirt ein schwaeh eelb- 
liches Ol, das aber nach kurzer Zeit auch in gut versehlossenen 
Gefiissen von oben herab  griinlich wird, dann deutlieh eriin 
fuorescirt und endlich eine réthlich-violette Fiirbune annimuint. 
Sehr rasch tritt diese Farbenwandlang bei erhéhter Temperatur 
ein, wesshalb die Destillation in einer indifferenten Atmosphiire 
anzurathen ist. Es sechmeckt brennend, hat cinen eigenthiimlichen, 
nicht unangenehmen Geruch, der keine Alnlichkeit init dem des 
(‘hinolins, eher mit jenem des Anisidins hat, ist in kaltem Wasser 
sehr sehwer léslich, mit den gebriiuehlichen Lisungsmitteln sehr 
leicht mischbar, und bleibt bei —18° noch fliissig. Es siedet bei 
(40 Min. ber 504—505 uneorr. unter veringer Zersetzung, ganz 
unzersetzt bei SO Mm. Druck ber 195°, ber 35 Mm. Druek 
hel 1S6°, 

7ur Analyse und zur Dichtebestimmung beniitzte ich im 


Vacuum destillirte Substanz. 


O°2111 Grm. gaben (D810 Grin. CO, und O° 10-2 Grm. TO. 


Bereehinet fil} 


( HNO fred} rele 

> ae i — ae 
{ ‘ , . ordi qd 
Rea ss OO 


Das specitische Gewiclit bezogen aut Wasser derselben 
‘Temperatur ist bei 
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i 
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Salze des p-Chinanisol. 

Die Salze das Parachinanisols krystallisiren meist selir gut 
und sind dadurch besonders charakterisirt, dass die ungefiirbten 
in Wiissriger Lisune sehr deutlich blau fluoresciren, am schonsten 
das saure Sulfat, bei dem die Erscheinung ebenso intensiv ist wie 
beim Chinin. Die Salze geben weiters mit Chlorwasser und 
Ammoniak die dem Chinin charakteristische Griinfirbung, bei 
erdsserer Concentration ausserdem einen griinen Niederschlag, 


evanz so wie die Chininsalze selbst. Es kann demnach keinem 


7weltel unterliegen. dass diese bekanute Reaction des Chinins 
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und Chinidins von dem Chinanisolrest beider Koérper verursacht 
wird. Die Chinanisolsalze geben zum Unterschied yom Anisidin 
mit Eisenchlorid keine Fiirbung, mit Platinchlorid und Kalium- 
bichromat krystallisirte Niederschliige, die in viel kochendem 





Wasser ganz unzersetzt léslich sind. 
ipl NO. HCL + 2 H,O krystal- 
hisirt in ungefiirbten Prismen, die schon in kaltem Wasser sehr 


Salzsaures Chinanisol € 


leicht, ebenso im heissen Alkohol schwerer in kaltem, nicht in 
Ather lislich sind. Concentrirte Salzsiiure list ziemlich reichlich. 
Am eintachsten erhiilt man es durch Zutiigen von alkolischer 
Salzsiiure zur warmen Auflésung der Base in Weingeist. Das 
Krystallwasser entweicht tiber Schwefelsiiure langsam, rasch bei 
hiherer Temperatur, dann aber unter Zersetzung der Trocken- 
substanz. 

1) +2011 Grm. verloren 0°0162 Grin. HO und gaben 071359 Grim. AgCl 

und 0: 0003 Grim. Ag. ; | 


2, 02695 Grm, gaben O- 1807 Grim. AgCl. 


Getunden 


Berechnet 1 » 

or = a a —_ 
HCl....14°O 17°10 175 
H.O.... 8°43 8+10 ia 


Neutrales Sulfat. (C,, 
suspendirtes Chinanisol mit der eben nothwendigen Menge 
Schwetelsiiure in Lisung gebracht, scheidet aut Zusatz von etwas 
Alkohol weisse Nadeln ab, die in heissem Alkohol leicht, sehr 
schwer in kaltem Jéslich sind, in heissem Wasser spielend, in 
kaltem Wasser nicht sehr leicht zum mindesten schwieriger 
lislich sind, als die meisten Sulfate von Chinolinderivaten. 

Das aut poréser Platte lufttrocken gebrachte Salz verliert 
iiber Schwetelsiure langsam, doch constant an Gewicht, die 
Trocknung wird erst bei 110° véllig, dabei ist starker Chinanisol- 


H,NO),H,SO,. In wenig Wasser 


everuch wahrnehmbar. 

O*2211 Grn. Substanz verloren im Ganzen 0°0O876 Gim. und lieterten 
dann 0°1221 Grm. BaSO,. 

Diese Zahlen zeigen, dass die lutttrockene Substanz wasser- 
freies neutrales Sulfat ist, das bei gewéhnlicher Temperatur 
langsam, bei erhéhter rasech 1 Mol. Chinanisol verliert und in das 
saure Sulfat tibergeht. 
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Uber das Parachinanisol,. 


Berechnet tiir Getunden 
C,H jNO)oHLSO, C, HNO. HLSO, — ——— 
— ~~ Se a Lutttrocken Getrocknet 
HyS8O4, 28°90 O8° 15 Zor 35°00) 


Saures Sulfat. C, JNO, H,SO,. Das schon bei Darstellung 
des Chinanisols erwiilnte Salz ist durch Auflisen in wenig 
heissem Wasser und Zusatz des gleichen Volums Alkohol leicht 
villig zu reinigen und bildet spréde, weisse Prismen. In Wasser 
ist es leichter, in Alkohol schwieriger léslich wie das Neutral- 
salz. Absoluter Alkohol list sehr schwierig, auch 50". Weingeist 
nur selr wemg, so dass kaltgesiittigte wiissrige Lisungen durch 
Alkohol gefillt werden. Das Salz ist krystallwassertrei. 


O° 2299 Grin. gaben O° 2085 Grin. BasO,. 


Berechnet (retunden 
= = em a... 
ste 135 oN 1) 


Das weinsaure Salz_ krystallisirt in Prismen, die in 
Wasser und Alkohol in der Hitze weit leiehter léslich sind als ii 
der Kiilte. 

Chromat. Die koechende Lisung des Sultates oder Chior- 
hydrates scheidet nach Zusatz von Kaliumbichromat lange, seiden- 
weiche Nadeln von betriichtlicher Liinge ab, die in’ kaltem 
Wasser sehr schwierig gelést werden. Beim Trocknuen an der 
Luft verlhieren die goldgelben Nadeln ihren Glanz und werden 
etwas briiunlich. 

Das Salz ist wassertrei und liisst sich olme merkliche Zer- 
setzung bei 100° trocknen. 

0°2473 Grin. hinterliessen O° 0705 Gain. CroO.. 


Bereelimet tiir 


C,H NO) sHLCr.0- Getunden 
sellin ta em —— 
Cro0, 28°36 28°00 


Das Platinsalz bildet goldgelbe, giinzende Prismen und 
ist in kaltem Wasser scliwer, in heissem ziemlich leicht, in voll 
stiindig reinem Zustande unzersetzt léslich. Es hat dieselbe 
7usammensetzung und alle Eigenschatten des Dopypelsalzes, 


welches seinerzeit mit dem Chinanisol aus p-Oxvehinolin bereitet 


wurde. 
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0°2510 Grim. verloren bei LOO? O-O20L Grin. HO und hinterliessen 
0: O558 Grim. Pt. 
Berechnet tiir 


(HNO) HLC1,.Pt + 44,0 Getunden 
ee Oe ——— — 
HO Sey SSS} 
Pt 24-37 24°15 


p-Chinanisolmethyljodid. Chinanisol mit etwas Ather 
und iiberschiissigem Jodmethyl vermiseht, scheidet bald gclbe 
Niidelehen ab, deren Vermehrung nach etwa einem Tage beendcet 
ist. Sie sind in Ather nicht, in Wasser und Alkohol in der Kiilte 
schwer, leicht in der Hitze lislich. Aus koechendem Alkohol 
krvstallisiren sie wieder in kleinen Prismen, aus — heissem 
Wasser in goldgliinzenden spréden, langen Nadeln. Die Verbin- 
dung ist krystallwassertrei, im Capillarrohr erhitzt schmilzt sie 
bei 255° unter Gasentwicklung, nachdem von 210 ab Dunkel- 
brauntiirbune eintrat. Im Proberohre erhitzt, zersetzt sie sich 
unter Ausstossung von schartricchenden Diimpfen und unter Ver- 
kohlung. Geruch nach Methyljodid ist nielit wahrnehmbar, der 


nach Chinolin jiusserst sehwaeh. 


QO-2528 Grn. gaben 0: 1954 Grm. Ag und 0°0013 Gim. Ag. 


Derechnet Getunden 
er — nn i 
] i2-18 11°03 


Das Pikrat ist sich in kochendem Alkohol diusserst 
~chwer, es krystallisirt beim Erkalten in zarten, gelben Nadeln, 
die beim Trocknen einen schwachen Stich ins Griine zeigen, 
eeven 200° sich braun fiirben und bei 205—204° zur briiunlieh- 
gelben Fliissigkeit sehmelzen. Das Zinnehloriirdoppelsalz 
krystallisirt in stets vereinzelten Prismen, das Zinkdoppelsalz 
in Weilchen, nadhgen Biischeln. 

Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewichte 1°96 list 
(hinanisol mit Leichtigkeit und schon in der Kiilte tritt Geruch 
nach Jodmethyl aut. Wenn die Losung etwa cine Stunde im 


Wasserbade erwiirmt, dann ecingedampft in Wasser wieder ge 
lost um dann mit Sodalésung vermischt wird, fallt ein gelb- 
lich-Krystallinischer Kérper aus, der nach all seinen Eigenschatten 


zWeiltellos p-Oxyehinolin ist. Die Bildung des letzteren ist fiir die 


Natur des p-Chinanisols als p-Oxyehinolinmethylither beweisend. 
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Herr Dr. v. Jakseh hatte die Giite das Chinanisol in Form 
verschiedener Salze aut seine klinische Anwendbarkeit zu priiten. 
Wie er an anderer Stelle, (Wr. Med. Wochenschr. 1884, Nr. 48), 
austiihrlich mitgetheilt hat, fand er, dass dasselbe schwache anti 
pvretische Eigensehatten besitzt. 


Reduction des Chinanisols. 


Versehiedene Versuche das Chinanisol mit Zink in salz- 
saurer oder schwetelsaurer Loésung zu reduciren, zeigten, dass 
unter diesen Umstiinden amorple, schwer rein darstellbare 
Koérper entstehen, die aller Wahrscheinlichkeit nach condensirte 
Derivate sind. Der mit Zink und Salzsiiure erhaltbare, letert 
unkrystallisirbare Salze, ist in Aiher schwierig, in Siiuren sehr 
leicht lishich, ebenso in Alkohol und wird durch Eisenchloriad 
briiunhicheriin gvetiirbt. | 

Anders verliiutt die Reduetion mit Zinn und Salzsiiure. Das 
Chinanisol nimmt dann glatt Wasserstoff auf und verwandelt sich 
in ein Tetrahydrochinanisol, das der Kiirze halber und wegen de) 
sehr empfindlichen und charakteristischen Griinfiirbung, welche 
diese Base sowie ilire Salze mit fast allen Oxvdationsmitteln 
liefert, Thallin genannt werden soll. 

Kine vollstiindige Reduction des Chinanisels gelingt nim 
unter Anwendung. von stark tibersehiissigem Zinn und nieht zu 
eoncenirirter Salzsiiure, dann aber unter Bildung von wasser 
ljshechen Produeten, die dureb weiter gehende Reduction ent- 
stehen und Verluste herbeitithren. Nachdem Thallin und China- 
nisol aber ohne Sehwierigkeit vetrennt werden kinnen, ist es 
nicht nothwendig, die Reduction zu toreiren. 

Man erhilt leicht ein reines Priiparat, wenn man die mit 
ctwa der doppelten Menge des theoretisch nothwendigen Zinns 
hereitete Auflisung in Salzsiiure bis zur beginnenden Krvstalli- 
sation eindampft; nach dem = Erkalten sind dann die Zinn 
ehloriirsalze des Thallins und des Chinanisols vollstiindig abge- 
sehieden, 

Die von versehiedenen Chemikern mit Zink dargestellten Hyilro 


lerivate der Chinaalkaloide diirtren aneh keine eintachen Hydrokoérper, 


~ondern gleichtalls polymerisirte Produete sem 
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Zerlegt man diese mit Schwetelwasserstoff, dampit stark cin 
und vermischt mit Alkohol, so krystallisirt das Thallineblorhydrat 
aus, das durch vorsichtiges Waschen mit Alkohol endlich Ather- 
alkohol rein weiss und nahezu frei von Chinanisolsalz erhalten 
werden, welches in der Mutterlauge bleibt. 

Umkrystallisiren aus Alkohol-Ather liefert das Thallinsalz 
dann vollstiindig rein. Weniger umstiindlich, doch erst nach einiger 
Ubung mit Sicherheit ausfiihrbar, ist die Trennung dureh Zink- 
doppelsalze, von denen das des Thallins in Wasser sehwieriger 
lislich ist wie das des Chinanisols. In beiden Fiillen hat man 
erst jene Fractionen als rein anzusehen, die mit Atzkali oder 
Ammoniak leicht erstarrende Abscheidungen liefern, die zwischen 
Papier gepresst kein Ol abgeben. Die vorwiegend Chinanisol 
enthaltenden Mutterlaugen der Chlorhydrate oder Zinkdoppel- 
salze geben abermals mit Zinn am Wasserbade erwiirmt, neue 
Mengen von Thallin, das in der beschriebenen Weise gereinigt 
wird u.s. f. Die Totalausbeute ist eine recht betriedigende, nach 
drennaliger Reduction erhiilt man 70—s0°"/, der theoretischen 
Ausbeute. 

Das Tliallin aus dem Chlorhydrat ist vollstiindig rein, das 
aus dem Zinksalz in der Regel zinkoxydhiiltig und etwas ge- 
fiirbt. Die Reinigung gelingt ohne Schwierigkeit dureh Uber- 
fiihrung in das neutrale Sulfat, dessen concentrirt wiissrige 
Lisung auf Zusatz von Alkohol fast reinweisse Krystalle ab- 
scheidet, wiihrend die fiirbenden Verunreinigungen in der Mutter- 
lauge bleiben. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntein Weingeist, 
erhiilt man sie absolut rein und scheidet dann Ammoniak augen- 
blicklich erstarrende Base ab. 

Auch mit Petroleumiither liisst sich die rohe Base rein 
erhalten, da beim Kochen braungetirbte Substanz vorwiegend 
ungelist bleibt, und beim Erkalten zuerst als Ol ausfiillt. Der 
noch warm abgegossene Ather scheidet weisse Krystalle ab. 

Das Thallin ist in kaltem Wasser sehr sehwer, wenig 
leichter in heissem léslich, sehr leicht in Alkohol, Ather und 
Jenzol, schwierig in Petroleumiither. Es Krystallisirt in dicken 
Prismen, von sehneeweisser Tarbe, schimilzt sehr sorgtiiltig 
gereinigt bei 42—43°, doch wird auch bei ansecheinend tadel- 


loser Substanz der Schmelzpunkt hiiufig ein bis zwei Grade zu 
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niedrig gefunden. Es sicdet bei 735 Mm. Druck bei 285° uneorr. 
(Thermometer bis 50 im Dampf, Lutttemperatur 52°) und wenn 
vans rein, so gut wie ohne Zersetzung. Mit Wasserdampt ver- 
fliissigt es sich nur in geringer Menge. 

Die Lisungen des Thallins und seiner Salze, auch die in 
iibersehiissiger Sehwetelsiiure fluoresciren nicht, Ejisenchilorid 
und viele andere oxydirend wirkende Koérper fiirben dieselben 
prachtvoll und intensiv smaragdgriin. 

sei. Zusatz von wenig Eisenchlorid tritt voriibergehend 
Gelbfiirbung nach wenigen Augenblicken aber Dunkelsmaragd- 
griin ein. Diese Farbe geht beim Kochen in ein Braungriin iiber. 
diinne Schiehten sind dann aber rosenroth. Ein weiterer Zusatz 
von Eisenchlorid bewirkt jetzt wieder Griinfiirbung, die beim 
Kochen in Braungriin iibergeht, und liisst sich dieser Farben- 
wechsel durch wiederholten Eisenchloridzusatz noch ott einleiten, 
bis endlich der Braungriinrosadichroismus bleibend wird. Die 
dureh Kochen bewirkte Farbenwandlung tritt bei langem Stehen 
auch in der Kiilte ein. 

Dieselben, oder doch ganz iilmliche Erscheinungen geben 
andere Oxydationsmittel, doch weniger deutlich und nur bei sehr 
vorsichtigem Zusatz. 

Kaliumbichromat gibt die Griinfiirbung nur selten und be) 
fiusserst vorsichtigem Zusatz, da beim geringsten Uberschuss die 
Abscheidung eines braunrothen Chromates eintritt. 

Auch Chlorwasser fiirbt anfangs griin, im Uberschusse tiillt 
es ein griines Harz. Zusatz von Ammoniak vernichtet die Griin- 
fiirbung, die dann in eine blassréthliche bis gelbhche iibergelht. 
Das Thallin gibt alse die bekannte Chininechlorreaction nicht. 

Kaliumnitrit fiillt aus wiissriger Thallinsalzlésung — ein 
weisses, nicht erstarrendes OL, das auf Zusatz einer Spur Schwetel- 
siure réthliehgelb wird. 

Platinehlorid seheidet antang's reingelbe Niidelehen ab. die 
aber naeh kurzer Zeit unter Griinfiirbung der Fliissigkeit metal- 
lisches Platin abscheiden. 

Silbernitrat fiirbt unter Silberabscheidung so wie Eisenclhilorid. 

Salpetersiiure fiirht die wiissrige Lisung nur unter sehwer 
cinzuhaltenden Bedingungen griin, meist wird direet rotibraun 


mit Rosadichroismus cetiirbt. 








( 


(a Skraup. 


Festes Thallin, sowie dessen Salze werden von concentrirter 
Salpetersiiure unter lebhatter Erwiirmung braungelb gelist. beim 
Verdiinnen fallen braungelbe Flocken aus. 

Zur Analyse des Thallins eignet sich am besten gefiilltes 
und umgeschmolzenes Material, da das aus Ather, Petroleumiither 
krystallisirte das Lisungsmittel hartnickig zuriickbehiilt. 

2090 Grin. tiber Schwefelsiiure getrocknet, gaben O-5616 Grin. CO, 
und O- 1506 Grm. HO. 


Berechnet fiir 


CoH, NOCHSH, (refunden 
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Salzsaures Thallin. C,,H,,NO.HCl Die Lésung des 
Thallins in concentrirter Salzsiiure scheidet bei langsamer Krystal- 
lisation derbe, gut ausgebildete Prismen ab, besonders nach Zu- 
satz von etwas Weingeist, bei rascher Bildung bekommt man 
feine, weiche Nadeln. Alkohol list schwieriger wie Wasser, Ather 
var nicht. Ganz reines Priiparat ist am Licht unempfindlich, in 
der Regel tritt aber nach einiger Zeit schwache Rosafirbung ein. 
Am deutlichsten sieht man dies an Filtrirpapier (Gin Folge des 
Eisengehaltes?), dasinit der Lésung getriinkt wurde. Dasselbe sieht 
man bei allen anderen Thallinsalzen. 

Das salzsaure Thallin ist wasserfrel. 

'O 3112 tiber Chlorealecium getrocknet, gaben 0*2178 Grm. Ag Cl und 
0°0015 Grm. Ag. 

0°2596 iiber Schwetelsiiure getrocknet, gaben 0°5162 Grm. CO, und 
O° 1528 Grm. HO. 

~ Berechnet fiir 
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Thallinsulfat (C,,H,,NO), H,SO, + 2aq krystallisirt am 
besten aus verdiinntem Weingeist in langen, spréden, weissen 
Nadeln, ist in der Kalte in Wasser sehr leicht, sehwieriger in 
verdiinntem, sehr schwer in absolutem Alkohol léslich; das 
Krystallwasser entweicht bei 100° vollstiindig, die Trockensub- 


stanz Ist schwach réthlich gefirbt. 
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O-2791 Grm. gaben O- 1411 Gam. BasO,. 
O°5)726 Garm,. verloren bei 100° O° O242 Cann. 


berechner tir 
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Thallintartrat ist in Wasser in der Kiilte ziemlich schwer 
ljslich, in der Hitze aber iiusserst leicht, die heissvesiittigte 
Lisunge bleibt beim Erkalten lange iibersiittigt; Alkohol list es 
auch in der Siedhitze sehwierig. 

Aus Wasser krystallisirt es in diimnen, bei langs:mer 
Krystallisation in dicken, vierseitigen Prismen; aus Alkohol 
ebenso. 

Das Zinnehlorii rdoppelsalz krystallisitt in langen, 
diinnen Prismen, die stets parallel zu meist dreieckigen Bliittern 
angereilt sind, wie die Rippen einer Blatthilfte; es ist in Wasser 
nicht sehr leicht, in coneentrirter Salzsiiure und iibersehtissigem 
Zinnehloriir in der Kiilte fast gar nieht léslieh. Die beschriebenen 
Nadelaggregate verwandeln sich beim lJangen Stehen in der 
Mutterlauge in Bliitter desselben Umrisses. 

Das Zinkdoppelsalz krystallisirt meist in diinnen Bittern 
von weisser bis réthlicher Farbe, die eoncentrisch angveordnet 
sind, und kann dasselbe sehr leicht von dem in Nadeln krystalli- 
sirenden Chinanisolsalz unterschieden werden. 

Beim Aufidsen von je 1 Mol. Thatlin- und Pikrinsiiure in 
weniz heissem Alkohol entsteht das Pikrat, das lichtgelhbe. 
seidenglinzende Nadeln bildet, die meist concentrisch halbkugel- 
firmig’ vereinigt, in kaltem Alkohol ziemlich schwierig, in heissem 
sehr leicht léslich sind, Sie sintern bei 157° und schmelzen 
hei 162°, 

Acetylthallin. Thallin mit dem mehrtachen Gewicht Essig 
siiureanhydrid einige Zeit am Riickflusskiihler erwiirmt, dann in 
Wasser gewortfen, scheidet ein ungefiirbtes Atherlisliches Ol ab, 
das nach einiger Zeit erstarrt, und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, kleine dieke Prismen bildet. Von den gewéhulichen 
Lésungsmitteln wird es etwa in demselben Verhiiltnisse aufge 
nommen wie das Thallin selbst. Aus einem Gemisch von Ather 


und Petroleumiither schiesst es in wasserklaren breiten, an 








te 
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scheinend monoklinen Prismen an. Es riecht dhnlich wie Thallin 
nur weit sehwiicher. 
Der Schmelzpunkt hegt bei 46—47°. 





0°1915 Grm. tiber H,SO, getrocknet, gaben 0°4894 Grim. CO, und 
O- 1226 Grm. HO. 
Berechnet fiir 
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Einwirkung von Brom auf Thallin. Beim Ubergiessen 
von teingepulvertem Thallin mit dem fiinffachen Gewicht Brom 
tritt freiwillige Erwiirmung und lebhatte Entwickclung von Broi- 
wasserstoffsiiure ein, Nach Verjagen des Broms am Wasserbade 
bleibt eine rothhchgelbe, nach Brom riechende, feste Masse 
zuriick, die auch in kochendem Wasser nicht gelést wird, bein 
Kochen aber wieder Brom abgibt. Alkohol list einen Theil mit 
rothgelber Farbe, wiihrend die Hauptmasse mit gelber Fiarbung 
ungelést bleibt, aus der alkoholischen Lisung erhiilt man aber 
nach dem Abdestilliren abermals den gelben, in Alkohol unlis- 
tichen Kérper, so dass aller Wahrscheinlichkeit nach das 
urspriingliche Reactionsproduct eine additionelle Verbindung 
nut Brom ist, die mit Alkohol oder Wasser das freier gebundene 
rom verliert. 

Die gelbe Substanz ist nur schwach basischer Natur, Eis- 
essig und selbst concentrirte Salzsiiure lésen schwierig, beim 
Verdiinnen mit Wasser wird das in Lésung gegangene fast voll- 
stiindig wieder ausgefallt. 

Zw Reinigung wurde in siedendem Xylol gelist, das bis aut 
Spuren alles liste, beim Erkalten die Hauptmenge als Dlassgelbes 
Pulver wieder abschied, dessen Schmelzpunkt bei 195—194° 
liegt. 

Zur Analyse 1 und 2 kam der urspriinglich in Alkohol unge- 
liste, zur Analyse 3 der aus der alkoholischen Lisung gewonnene 


Antheil in Verwendung. 


1) O° 2057 Gim. gaben 0° 2281 Grm,. CO, und 00251 Gim. H,0. 


2, b+ O84 ~ af O°DTID BrAg. 
2) (073 Os602 . BrAg 
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Die Analysen stimmen, wenn auch, was das Brom betrifft, 


nicht glatt am besten aut eine Zusaminensetziung C,H, Br. NO. 


Berechnet (refunden 
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Freies Brom wirkt aut Thallin demnach derart. dass der 
additionelle Wasserstott eliminirt und in dem so riiekgebildeten 
Chinanisol 5H dureh Br ersetzt werden, die Methoxylgruppe aber 
intact bleibt. 

Oxydationsmittel zerstéren das Thallin. Eine Lisung von 
Thallinsulfat léisst auf Zusatz von Kahumbichromat ein priichtig 
dunkelbraunrothes Chromat fallen, in der von demselben abfil- 
trirten Fliissigkeit lassen sich nieht unerhebliehe Mengen von 
Chinanisol nachweisen, dessen Platinverbindung und Chromat 
dargestellt werden konnten. 

Herr Dr. v. Jakseh hat das salzsaure, neutral-schwetelsaure 
und weinsaure Thallin aut seine klinische Verwendbarkeit ge- 
priiftt und wie a. a. O. ausfiihrlich mitgetheilt ist, gefunden, dass 
die Thallinsalze Keine Speeifica, aber sehr eute Antipyretica 
sind, die schon in Dosen unter 1 Grm. betriiclthehe Temperatur- 
erniedrigungen herbeitiiliren. 

Die sehwaeche Wirkung des Chinanisols, die energische des 
Thallins, sind ein never Beweis fiir die schon Offer beobachtete 
Thatsache, dass Chinolin und dessen Derivate durch Authaiime 
von Wasserstoff in physiologisch wirksamere Substanzen iiber- 
vehen, wie das vom Kairin, das O. Fiseher, und WKavrolin, das 
Hofmann und Kénigs beschrieben haben. schon bekannt ist. 

Die energische antifebrile Wirkung des Thallins zeigt aber, 
dass die Annahme von Filelne: antifebril vermégen solclie 
hydrirte Chinolinderivate zu wirken, deren Imidwasserstotf dire): 
Alkoholradikale ersetzt ist, nicht oder wenigstens nicht fiir alle 
Miille richtig ist, 

Filehne hat weiter gefunden, dass hydriirtes Oxvehinolin 
beim Ersatz seines Imidwasserstoties durch Methyl 


vittig ist, 


oder Athyl seine toxischen Eigenschatten verliere. Auch dieses 


7Usaminentretien gilt nicht fiir alle Fille; denn hydrirtes p-Oxy- 
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chinolin ist nach Untersuchungen von Jaksch giftig, es verliert 
aber die getiihrliche Wirkung, wenn es bei Er..atz des Hydroxyl- 
wasserstoffs vermittelst Methyl den Imidwasserstoff behilt und in 
Thallin iibergeht. 

Das vorliegende Material reiecht noch lange nicht hin, wn 
sichere Sehliisse zu gestalten, in welchen Beziehungen chemische 
Constitution und antipyretische, sowie sonstige Wirkungen organi- 
scher Verbindungen stehen, vielleicht ist es aber doch nicht iiber- 
fliissig darauf hinzuweisen, dass die antipyretischen Eigen- 
schatten vieler Mittel mit ihrer Fahigkeit bei Oxydationsvorgiingen 
alterirt zu werden, im directen Verhiltniss zu stehen scheint, 
wofiir nicht nur in der Chinolinreihe, sondern auch in den Benzol- 
derivaten Beispiele vorliegen. 


Methylthallin. 


Ein Versuch, Methylthallin in iiblicher Weise durch Erhitzen 
einer methylalkoholischen Lisung der Base mit Jodmethy! dar- 
zustellen, zeigte, dass jenes hierbei nur in klemer Menge ent- 
stehe, viel Thallin unveriindert bleibe, und hauptsiichlich das 
Jodid der quaterniiren Verbindung gebildet wird. Mannigtache 
Abiinderungen haben hieran wenig zu dndern vermocht, aber 
einige nicht unwichtige Beobachtungen gestattet. 

Von der Ansicht geleitet, dass die Bildung des quaterniiren 
Jodids erschwert ist, wenn das friiher entstandene jodwasserstoff- 
saure Methvlthallin zum sofortigen Ausfallen gezwungen und 
damit der weiteren Einwirkung des Jodmethyls grossentheils 
entzogen werde, habe ich unter anderem Thallin mit der berech- 
neten Menge Jodmethyl in der achtfachen Menge Ather gelist 
zusammengebracht, in welehem das erwiihnte Salz voraussicht- 
lich nieht léslieh ist. 

Fast augenblicklich trat Triibung ein und bald schieden sich 


- 


platte Prismen ab, deren Menge nach 12 Stunden aus 5 Grm. 
Thallin 5:6 Grm. betrug. Die iitherische Mutterlauge abgegossen, 
schied nach weiteren 24 Stunden 1-5 Crm. nadlige Krystalle ab, 
und hinterliess dann in einer Sechale bei freiwilligem Verdunsten, 
wobei Geruch nach Jodmethyl wahrnehmbar war, neben kleinen 
Mengen von Krystallen ein basisches Ol, das in verdiinnten 
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Siiuren gelést, mit Eisenchlorid nicht die eriine Thallintiirbune, 
sondern eine schine Rothtiirbung gab. Die erste Krystallisation 
ist ein basisch jodwasserstoffsaures Thallin, die zweite 
das quarternire Dimethylthallinjodid, das Ol treies Methyv1- 
thallin. 

Die zuerst erhaltenen platten Prismen wiederholt aus heissem 
Alkohol krystallisirt. gehen in selr charakteristische Aggregate 
von Prismen fiber, die dem Umftang parallel gestreiften Briet- 
couverts gleichen. Sie sind in Ather, Benzol und Petroleumiither 
nieht, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol léslich. Kaltes 
Wasser list fast nicht, heisses theilweise unter Abseheidune 
eines thallinartig riechenden Ols. Mit Atzkali oder Soda eekoeht, 
scheiden sie Thallin ab, das nach Sehmelzpunkt, Eisenreaction 
und sonstigen Eigenschaften leicht zu erkennen ist, die kalische 
Lisung enthiilt dann Jodimetall. 

Der Schmelzpunkt liegt glatt bei 155—156, Die gesclinol 
zene Masse erstarrt beim Erkalten vollstiindig und ungefiirbt. 
Das Salz ist krystallwassertrei. 


O°5027 Gim, gaben O°0016 Grm, Ag und 0°1527 Grn. Ag. 
2980 Clg , G8Fonmd  , COL und 0: 1656 Grim, H.LO 
berechnet tiir 
C, H,.NO)HJ Getande 
ee - =. anes 
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Die Verbindung ist trotz ihrer eigenthiimlichen Lisungsver- 
hiiltnisse also nichts Anderes wie eine Doppelverbindung von je 
1 Mol. Thallin und jodwasserstoffsaurem Thallin, Die Sechwerlés- 
lichkeit dieser Verbindung im Zusammenhang mit dem Umstand, 
dass Methvithallin eine sehwiichere Base ist, als das Thallin 
selbst, erkliirt den Missertolg des Versuchs. 

Das primiir entstandene jodwasserstoffsaure Methylthallin 
hat sich mit unveriindertem Thallin in das beschriebene basische 
Salz umgesetzt, welches ausfiel, wiihrend freies Methylthallin in 
Lisung blieb, das von Jodmethyl weiter in das quaterniire Jodid 
verwandelt wurde. Dadurch wurde der Ather relativ firmer an 


Thallin, reicher an Jodmethyl, wie die Gleichungen darlegen: 
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C,,H,,NO + CH,J = C,,H,,.NOCH,HJ 

C,,H,, NOCH,HJ + 2C,,H,,NO=2(C,,H,,NO)HJ+C,,H,, NOCH, 
C,,H,,NOCH, + CH,J = C,,H,, NOCH,CH,J 

in welchen zusammen auf 5 Mol. Thallin, 2 Molekiile Jodmethy1 
kommen, und wenn nun schliesslich trotzdem freies und thallin- 
freies Methylthallin nachweisbar war, kann dies nur in der Art 
erkliirt werden, dass die Bildung des jodwasserstoffsauren 
Methylthallins leichter erfolet wie die Entstehung des quarter- 
niiren Jodids aus Methylthallin, und in dem Masse, als beim Ver- 
dunsten des Athers das tiberschiissige Jodmethyl entwich, in der 
Lisung Methylthallin angereichert, das unveriinderte Thallin als 
schwerlisliches basisches Salz abgeschieden wurde. 

Es sei noch erwiihnt, dass dieselben Producte entstanden, 
als zur Losung weniger Ather, oder in verschiedenem Verhiiltnisse 
Bbenzol in Anwendung und die Reaction bei erhéhter Temperatur 
zum Eintritt kam, nur dass ich dann das quaterniire Jodid in 
grésster, Methylthallin in kleinster Menge erhielt. 

Reichlicher bildet sich Methylthallin beim Erhitzen der Com- 
posanten, wenn mit wenig Methylalkohol oder gar nicht ver- 
diinnt ist. 

25 Grn. Thallin, 50 Methylalkohol und 21-8 Jodmethy! 
ait Wasserbad zum Koehen erhitzt, riechen nach 1 Stunde 
deutlich, nach zwei Stunden nur mehr schwach nach Jodmethyl. 
Nach Verjagung des Alkohols in Wasser gelést und mit Atzkali 
versetzt, schied sich ein Ol ab, das in der Kiilte zum Theil 
erstarrte. Die Krystalle abgesaugt, dann mit Ather geschiittelt, 
sind fast ungefiirbt und dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Alkohol leicht zu reinigen. Der Ather, der das den Krystallen 
wnhiingende O] autnahm, wurde zum Sehiitteln der kalisehen 
Mutterlauge beniitzt. Er nimmt Thallin und Methylthallin 
aut, die Krystalle sind das Jodid des quaterniiren Dimeilhyl- 
thallin., 

Dasselbe Krystallisirt aus Alkohol in meist vereinzelten 
laugen Prismen, aus Wasser in spréden Nadeln von rein weisser 


Farbe. Sie sind in Alkohol und Wasser in der Hitze leicht, schwer 
in der Kiilte léslich, nieht in Ather, Benzol und Petroleumiither. 
Kalilauge verindert sie auch beim Kochen nicht, ebenso wenig 
Salzsiiure und Salpetersiiure. Im Capillarrobr tritt ohne voran- 
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gehende Zersetzung bei 225—24 Vertliissigung ein, wobei stiir- 
mische Gasentwicklung auftritt. Die klare Fliissigkeit erstarrt 
nach langem Kochen noch nicht. Im Proberohr erhitzt, sublimirt 
die Substanz, oline zu eigentlichem Sehmelzen zu kommen. Jod- 
methylgeruch tritt dabei sehr stark auf, die an den kalten 
Wiinden angesetzte krystallinische Substanz ist halbweich. Diese 
Erscheinungen sprechen dafiir, dass bei hoher Temperatur ein 
Zerfall in Methylthallin und Jodmethy1) eintritt. 

Die aus Alkohol krystallisirte Substanz ist wassertrei, dit 
aus Wasser entfillt aber 1 Mol. Wasser, das theilweise schon bei 


kurzem Liegen an der Luft, raseh bei 100° entweicht. 


1. O° 2949 Grm. Trockensubstanz gaben 0: 4866 Grin. CO, und 0+ 1494 Grin 
HO. 
2, O 2687 Crm. Trockensubstanz gaben 0: 1920Grm. Agd und 0: 0022 Grin 
Ag. 
Berechnet tiir (retunden 
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2. O'2e20 « - m ‘ . LOOP OFOL5s 
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Die wiisserizge Lésung mit Chilorsilber geschiittelt, scheidet 
nach dem Filtriren und Eindampfen das in Wasser iiusserst 
leicht léshiche Chlorid in Form sehmaler Bliitter aus, das weder 
mit Eisenchlorid, noch einem anderen Oxydationsmittel cine 
Fiirbung gibt. Platinchlorid fillt einen gelbréthlichen Nieder- 
schlag, der aus kochendem Wasser in lebhatt gliinzenden Bliitt 
chen von orangerother Farbe auskrystallisirt, die Krystallwasser- 
trei sind. 


Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: 


O°?708 Gin. gaben O: 0672 Grm. Pt, 063550 Grm,. CO, und OG: 0961 Gri 


1f¥. 
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Methylthallin. Der Ather, mit dem das quaterniire Jodid 
von OL betreit und der zum Ausschiitteln des kalischen Filtrates 
bentitzt wurde, enthilt Methylthallin und Thallin gelist. Das 
Basengemenge gibt eine rothgriine Eisenreaction. 

Die Trennung beider Basen durch irgend ein Salz gelt 
schwierig vor sich; zwar Lisst sich die Hauptmenge des Thallins 
abscheiden, wenn man in Salzsiiure lést und eindampft, da es 
zuerst auskrystallisirt und Methylthallin) von wenig Thallin 
trennen, da sein saures Sulfat besser Krystallisirt, doch sind 
diese Trennungen selir miihsam, da die Gemenge im Allgemeinen 
sehr langsam WKrystalle ansetzen, die erst nach wiederholteim 
Umkrvstallisiren ganz rein zu erhalten sind. 

Am eintachsten und raschesten ist es, die ditherische Losung 
fractionell mit verdiinnter Schwefelsiiure zu schiitteln, die 
antiinglich bloss Thallin, seitiesslich nur Methvithallin entzieht. 
Die mittleren Fractionen der Salzlésung geben bei fractionellem 
Zusatz yon Kalilauge und Schiitteln mit \ther an diesen wieder 
vorerst) Methylthallin, spiiter erst Thallin ab, so dass beim 
Arbeiten mit titrirten Loisungen in kurzer Zeit fast vollstiindige 
Autlisung des Gemisches erzielt werden Kann, wenn man die 
den reinen Substanzen eigenthiimlichen Eisenchloridreaetionen 
als Massstab der Reinigune festhiilt. 

Das reine Methylthallin ist ein nicht erstarrendes, dickes 
Ol, das friseh destillirt nahezu ungefiirbt ist, allméilig aber eine 
rithhchbraune Fiirbung annimint. Es riecht eigenthiimlieh, vom 
Thallin ganz versehieden, und siedet ber 277—278:-5 tneorr. 

Die Aufl6sune in verdiinnter Salzsiure wird dureh einen 
Tropten Eisenehlorid dunkel kirschroth gefiirbt, beim Kochen 
wird die Farbe anfangs dunkler, spiiter aber licht réthlichgelb. 
Der den Thallinsalzen eigenthiimliche rothe Dichroismus_ ist 
dabei nieht wahrzunehmen. Platinehlorid fillt einen harzigen 
Niedersehlag, der beim Koechen unter Platinabsehcidune zersetzt 


wird, Chliorwasser fiirbt rothgelb, aut Zusatz von Ammoniak 








Uber das Parachinaniso! (4. 


fillt ein weisser Niederschlag aus, die Fliissigkeit ist) dann 
dunkel pfirsichbliitroth. 

Das salzsaure Salz ist in Wasser sehr leieht léslich, 
kann aber in gut ausgebildeten dicken Prismen gewonnen 
werden, die nicht hygroskopisch sind, 

Auch das saure Sulfat krystallisirt in gut ausgebiideten 
dicken Prismen, am besten, wenn die stark concentrirte wiisserige 
Lisung mit Alkohol iiberschichtet wurde. Is ist in Wasser selir 
leicht, in Alkohol um so schwieriger Jéslich, je absoluter er ist, 
und kann auch aus stark getiirbten Loisungen selir leieht voll- 
stiindig ftarblos erhalten werden. 

Das Salz ist Krystallwasserfrei, beim Trocknen fiirbt es sich 


schwael réthhlich, 


1. O- 27580 Grin. gaben O° 4941 Grm. COL und O+ 2445 Grin. TO 
. OZ O°? lod asd) 
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Mit Methyljodid) vermiseht. erstarrt das Methvithallin = all 
nuihlig zu emem Brei weisser Prismen, die vollstiindig identiseh 
mut dem oben beschriebenen quarterniiren Salz sind. 


ii 
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Withrend Thallin mit Methyljodid die tertiiire Base nur in 
untergeordnetem Masse bildet, liefert es mit \thyljodid dieselbe 
tls Hauptproduet, 

Thallin lést siel in der tiir 1 Mol. berechneten Menge Jod- 
aethyl fast vollstiindig unter Pemperaturerniedrigung, — bein 
Erwiirmen am Wasserbad tritt aber lebhafte Renetion ein, dic 
nach viertelstiindiger Dauer beendet ist. Der in Wasser geléste 
holbeninhalt, bestehend aus einer ziihen Masse, inder Krystalle ein- 
vebettet sind, scheidet auf Zusatz der berechneten Menge von \tz- 
kalilisung zwei Olschichten ab, von denen die obere treie Base, die 


untere das quarternare Jodid ist. beim Durehschiitteln mit eewoli 


hehem, also alkobelhiiltigem Ather verseliwindet die letztere. 








(SY Skraup. 


Die iitherische Lisung, die neben Athylthallin unveriindertes 
Thallin enthalt, wird durch fractionelles Siittigen in derselben 
Weise auf reine Base verarbeitet wie es beim Methvlthallia 
beschrieben ist, auch die Ejisenchloridreaction ist hier ganz 
dieselhe. 

Das reine Athylthallin ist dem Methylthallin diusserst dilmlich, 
wie dieses dickfliissig, es siedet bei 287—287-5° uneorr. unter 
veringer Zersetzune; unter Abhaltung von Lutt destillirt, ist es 
velb, nach eimiger Zeit wird es aber unter allen Umstiinden 
hellbraunroth. In Wasser ist es nicht, in Alkohol, Ather und 
Mineralsiiuren sehr leicht, sehwierig in organischen Stiuren 
léshich. Die Lésung in Essigsiiure secheidet es beim Verdunsten 
wieder ab. 

O°2521 Gr. gaben O°6948 Grim. COs und 0+ 2051 Gaim. ILO. 


Berechnet tiir 


Co H,3NO.Cs Hy Gretunden 

ee ee —_™ Se 
ee 43°39 tO°16 
oe cae S° OO 8°45 


Die Salze dey Athylthallins sind meist sehr lhiygroskopisch, 
in Wasser diusserst léslich, und krystallisiren scliwierig. Es gelang 
das Tartrat und Cliorhydrat in guten Krystallisationen zu erhal- 
ten, ersteres durch Zusatz einer Lésung von Weinsiiure in Ather, 
letzteres dureh Einleiten von Salzsiuregas in die ditherische Lésung 
der Base; auch ein Pikrat ist in fester Form zu erhalten, das 
anianes harzig ausfillt, mit Petroleumither iibergossen aber nach 
einigen Tagen krystallinisch erstarrt. 

Das salzsaure Athylthallin fillt beim Einleiten yon 
Salzsiiuregas in Ather anfiinglich weich, erst spiiter troeken 
krystallinisch aus, und selbst dann, wenn mit den gewoéhn- 
lichen Hilfsmitteln von Wasser und Alkohol gereinigter, sove- 
nannt absoluter Ather gewonnen wurde. Aus Petroleuniither 
schied es sich stets halbweich aus, auch wenn derselbe tiber 
Atzkalk und Natrium destillirt war. Das ausgetiillte Salz muss, 
nachdem der Ather abgegossen wurde, augenblicklich iiber 
Schwetelsiiure ins Vacuum gebraclit werden, soll es nicht gréssten- 
theils zerfliessen. Die im Vacuum getrocknete Salzmasse liisst 
sich dann an trockener Luft, olme merklich feueht za werden, 


autbewalhren. 








Uber das Parachingnise is] 


Ganz wimerkliche Quantitiiten yon Wasser geniigen, das 
Salz zuin Zertliessen zu bringen, so dass die Substanz zwischen 
den Fingern verieben augenblicklich tliissig wird, ehenso beim 
Anhauelien. 

Aus Wasser krystallisirt es nach langem Stehen in grossen. 
tifelartigen Krystallen, die zwar auch in Alkohol diusserst leielt 
loslich sind, aber bei raschem Arbeiten doch ohne merklicher 
Verlust dureh Anriihren mit Weinweist und Absaugen yon der 
Kleinen Menge vetiirbter Mutterlauge zu trennen sind. 

Sowolil das aus Ather wefiiilte. wie das aus Wasser krystalli- 


sirte Salz ist Wassertrel. 


PASS Germ 1 Var 1 vetrocknet, gel 1470 Germ. Ag] 
O22 Gaym. A 
Le echine tiv 
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Die wiisserige Lisung des Salzes gibt mit Eisenehlorid, mit 
Chlorwasser tnd Aiunoniak ganz genau dieselben Reactionen 
wie die Saize des Methylthallins, VPlatincehlorid wird abe) 
schwieriger und in der Kiilte fast gar melt reducirt. Concentrirte 
Salzlésungen lassen ant Zusatz von Platinchloriad ein allmilliz 
erstarrendes O] fallen verdiinnte scheiden alliéilidic braunevelbes 
Niedersehlag ab. 

Athvithallinithyljodid. Die wie oben unter Athy! 
thallin erwiihnt wurde, vom iditherischen Auszuve des Thallins und 
Athvithallins eetrennte wiisserige Fliissekeit enthiilt neben Jod 
kalium das genaunte Additionsproduct., 

Beim Coneentriren scheidet es sich als in der Kiilte erstar- 
rendes braunes OL ab, das durch Limkrystallisiren aus Alkohol 
schwierig von beigemengtem Jodkalium getrennt werden kann, am 
besten noch durch fractionelles Fiillen der alkololischen Losung 
mit Ather, Das Salz ist in reinem Wasser leicht, schwierig in joc 
kaliumhiiltigem, leicht in Alkohol, nieht in Ather lislich und bildet 
meist weisse Nadeln, bei langsamer Verdunstung aus Alkohol 
aber grosse Krystallkérner. 

Es sehmilzt nach vorhergehendem Erweichen ber 151—55 


unter Gasentwicklung, im DestillatiouskOlbchen erlutzt, zerlegt 


of 
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es sich sehr glatt in Athvljodid und Athylthallin die fractionell 
wufgefangen werden kénnen. ! 

Selbstverstiindlich entstelt dieselbe Verbindung aus Athy1- 
thallin und Jodiithyl Die beiden Koérper reagiren aber sehr 
langsam, so dass nach zwilfstiindigem Stehen nur wenige Nadel 
des Additionsproductes ausgefallen sind, und auch nach fiinf- 
stiindigem Erhitzen am Wasserbad ist die Vereinigung noch nieht 
volistindig. 

Beim Schiitteln mit Chlorsilber geht das Jodid in das Chlorid 
iiber, das in Wasser sehr leicht lésliche Bitter lefert, ein in 
kaltem Wasser schwer, in heissem wenig leichter lésliches Chloro- 
platinat in Form orangegelber kleiner Niidelchen gibt, das wasser 
fret krystallisirt. 

PHY? Grin. hinterliessen Q-ObO0} Grin. Pt. 


Berechnet tir 


((C, oH ,. NO(C.H,), ). Cl, Pt Gcetinden 
‘a ee ee —_— ne 
, eee 33+99 25°03 


Das Chlorid bleibt mit Eisenchlorid oder mit Salpetersiiure 
vermischt, vollstiindig farblos, mit Chlorwasser und dann mit 
Ammoniak vermischt, bekomimt es aber eine kaum wahrnelim- 


bare Griinhiehtirbung. 


Benzylthallin. 


Moleculare Mengen von Thallin und Benzylehlorid eine Zeit 
lang erhitzt, schmelzen zu einer dicken Masse, in der ein quater- 
niires amorphes Chlorid, unveriindertes Thallin, und eine Base 
nachweisbar sind, die mit Eisenehlorid die dem Methyl und 
Athythallin charakteristische Rothfiirbung liefert, demnaech das 
Benzyithallin sein diirfte. 

Die vorliegenden Resultate gestatten beziiglich der Constitu- 
tion des Chinins eine Ansicht auszusprechen, die, wenn aucli 
nicht streng bewiesen, doch dureh Wahrseheinlichkeitseriinde 
vestiitzt werden kann. 

1 In Folge dieses Umstandes wiire es wohl die bequemste Darstellung 


des Athylthallins und wahrscheinlich anderer dlnlicher tertifirer Basen, wenn 
lirect aut die quaternire Verbindung hingearbeitet. und diese dann durch 


Erhitzen in das tertifire Amin und Jodmethy! zerlegt wiirde. 











{ HeYy las Parachinsuiso 


Chinin und die anderen wiechtigeren Chinaalkaloide ent 
halten so viel Wasserstotf, dass die Ciinolin- respective Pyridin 
reste, die man in denselben anzunehmen gezwungen ist, nielit 
als solehe sondern aur in hvdriirter Form vorhanden sein kénnen. 

Vorwiegend physiologische Griinde haben nun zu der An 
nahme gefiihrt, dass im Chinin, Cinchonin ete, an einem hydriirten 
Pyridinring (respective Chinolin) der hnidwasserstoff dureh Methyv| 
ersetzt ist, dabei ist aber nur der Rest der Alkaloide in Betraeht 
eezoven worden, der bel der Oxydation nicht Cinchonin-, respec 
tive Chininsiiure lietert. 

Experimentell ist diese Anschauung iiberhaupt und ins- 
hesondere im letzten Punkte nun in gar keiner Art bewiesen; 
hvdriirtes Chinolin gibt mit Oxydationsmitteln Chinolin, Thallin 
veht in p-Chinanisol tiber und es kénnte ja immerhin miglich 
sein, dass jener Theil des Chinins z. B., der bei der Oxydation 
Chininsiiure liefert, tin Chinin reducirt und im Inidwasserstott 
dureh CI, ersetzt sei, bei der Oxydation aber vorerst Methyv1 
und Wasserstoff abgespalten und dann erst die Chininsiinure 
vebildet wird. 

in diesem Falle wiire aber das Chinin ein Derivat des 
Methvlthallins, das ebenso wie alle Alkylderivate des Thallins 
mit Eisenchlorid, Salpetersiiure ete. sehr intensive Fiirbunge: 
vibt, von Kaliumbirehromat, Platinchlorid, Silbernitrat selir leieti 
oxvdirt wird, was bekanntlich beim Chinin und Chinidin 
nieht zu beobachten ist, und desshalb seheint mir die  iibliche 
\nnahme, dass der Chinanisolrest im = Chinin cund Chinidin 
als soleher und meht hvydriirter vorhanden sei, allerdings die 
richtige. 

Bine dihnliche Uberlegung fiihrt zu demselben Schluss. tity 
den Cinchoninsiiure hHefernden Chinolinrest des Cinchonins und 
(inehonidins., 

Datiir spricht noch ein anderer Umstand. Chinin mit Zinn und 
Salzsiiure reducirt. geht in eine amorphe Base iiber, deren Salze 
‘iusserst léslich und nicht zum Krystallisiren zu  bringen waren, 
ausserdem sehon an der Lutt sich langsam zersetzen und dabei 
immer wieder Chininsalze abscheiden. Es ist mir nieht gelungen, 
irgend eine Verbindung in analvsenfihige Form zu bringen, doch 
diirfte sicher stehen, dass eine Hvdroverbindung des Chinins vor- 


p> Ao 
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ist Skraup. Uber das Parachinanisol. 


liegt, die schon durch die Luft zum Theil zu Chinin riickoxydirt 
wird. Dieselbe zeigt nun vor Luft geschiitzt dargestellt, mit Eisen- 
ehlorid intensiv und genau alle die charakteristischen Fiarbungen 
wie sie dem Thallin eigenthiimlich sind, wihrend der Luft liinger 
ausevesetzte Substanz nur sechwache Reaction gibt. Aut oben aus- 
vesprochener Ansicht fussend, ist diese Ubereinstimmung leicht 
verstiindlich, da ja der Chinanisolrest im Chinin ebenso reductions- 
fiihig sein kann, wie das Chinanisol selbst. Andererseits koi 
noch in Betracht, dass das Chinanisol die charakteristischen 
Reactionen des Chinins: Fluorescenz insbesondere in’ saurer 
Lisung, dann Griinfiirbung mit Chlorwasser und Ammoniak gibt, 
das Thallin und die tertiiren Thalline aber nicht. 

Nicht so bestimmt, aber doch ziemlich unwahrscheinlich 
nacht obige Uberlegung die auch schon geifusserte Vermuthung, 
dass der N des Cinchonin-chinolins, respective Chinin-ehina- 
uisols die Verbindung mit dem anderen Alkaloidrest vermittle. 

Diesennegirenden Betrachtungen michte ichnoeh eine andere 
ansehliessen. Die Entstehune von Cinehoninsiure aus Cinehonin 
wird hiiufig erklirt, indem man im Chinolinkern eine Methy1- 
eruppe annimimt, die bei der Oxydation in die Carboxvleruppe 
iibergehen soll. 

Bedenkt man nun, dass alle methylirten Chinolinderivate nur 
iiusserst schwierig und stets unter theilweiser ZerstOrung zu Carbon- 
siiuren oxydirt werden, die Oxydation des Cinchonins aber ziemlich 
leicht ertolet und sehr gute Ausbeute an Cinchoninsiiure liefert, 
so wird die Wahrscheinliehkeit jener Ansicht iiber Constitution 
des Cinchonin’s (und der anderen drei bekannteren Chinabasen 
eine schr geringe, 

Die vor einigen Jahren von mir in Aussicht gestellte Unter- 
suchung der aus Cinehonin und Chinin neben Cinchonin-, respec. 
tive Chininsiiure entstehenden syrupésen Oxydationsproducte ist 
nach Uberwindung vieler Schwierigkeiten so weit gedichen, 
dass eine Trennung der Bestandtheile des Syrups gelungen ist. 
Die miihseligen Methoden, die zur Trennung und Reindarstellune 
nothwendig sind, verzégern aber das Fortschreiten der Arbeit 
und ist die Untersuchung noch lange nicht beendet; ich hotte 
indessen in kurzer Zeit den ersten Theil derselben abzusehliessen. 











Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle ITI. 


Vou Dr. Bohuslav Brauner. 


/ 4 ’ hd 
Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k. kk. bOlim. Universitit 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885. 


Cher das Atomeewicht des Cerimms 


Einleitung. 


in einer vor mehrerenJahren (1881) ver6ffenthelten Abhand 
lung! habe ieh die Stellung, welche die Ceritimetalle im periodi- 
sclien Svstem der Elemente einnehmen, zu ermitteln gesueht. 
Unter Annahme der von melirerenChemikern, sowie vom Vertassei 
bestbestimmten Atomgewiehtszahlen von Ce, La und Di wurde 


ihre Reihenfolge im System, wie folgt, angenommen: 
Lalit ° Cel\ jiu 


15!) 141-6 146-6 


Etwas spiiter (1882 und 1885) gelang es mir* nachzuweisen, 


dass das Didym des Cerits ein Gemenge sei, und dass das Atom- 


vewicht des wahren Didyins im Maximum Di = 145-4 betrage. 
Zueleich fand ieh fiir Lanthan die Zahl La = 138-28. Bei Bear- 
hbeitune desselben Gegenstandes unter Beniitzung emer reich 


licheren Menge des seltenen Materials, tand Cleve? fiir das 
Didvm die Zahl Di — 142-4, wiihrend fiir das Lanthan * die von 


Iss1. 


1 Brauner. Monstshette fir Chemie IIL 1—60. 
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Brauner. Monatshette tiir Chemie IIL 486—)03. (1832. Brauner, 
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Chem. Soc. Journ, 1885. v7s3—z 


> Cleve, Bull. Soc. Chim. 39, 280 


‘ Cleve, Bull. Soe. Chim. 89 151. 
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mir zuletzt gefundene Zahl auf das Genaueste bestiitigt wurde 
(La = 158-22). Fiir das Cerium wurde die von Biihrig! gefun- 
dene Zahl Ce = 141°6 als genau angenommen, und die obige 
Reihentolge der Atomgewichtszahlen wiirde nun, wie folet, aus- 
fallen: 


La (Ce [i 
158-2 141-6 142-4 
AF ly er ae omni en eo 
Ditferenz: 3°4 (ye 


Da die Reinheit, sowie der homogene Charakter der von 
Cleve benutzten Lanthan und Didympriiparate nachgewiesen 
wurde, und die Bestimmung selbst mit keinen erheblichen Fehlern 
hehattet ist, so ist man berechtigt, die angefiihrten Zahlen als 
der Wahrheit sehr nahe kommend, zu betrachten. Es springt aber 
sofort in die Augen, dass die Differenz zwischen den Atom- 
vewichten von Lanthan und Cer (3:4) weit grésser ist, als die 
zwischen Cer und Didym (O's) und es lag die Frage nahe. ob 
die allgemein als riehtig angenommene Biihrig’seche Zahl 
(Ce = 141-6) das wahre Atomgewicht des Ceriums vorstelle, 
besonders als Wolf® fiir das Atom des reinsten Ceriums die 
Zahl 137 getunden hatte, also jedentalls eine viel kleinere Zaul 
als Biihrig. Diese Frage zu erledigen, ist der Zweck der vor- 
liegenden Untersuchung. 


Historische Ubersicht. 


Das Atomgewieht des Ceriums wurde seit dem Jahre 1816 
von mehreren Chemikern bestimmt, jedoch weichen die erhaltenen 
Zatilen, besonders aber die scheinbar zuverliissigsten, Von ein-: 
ander sehr autfallend ab. Ich gebe im Vorliegenden eine kurze 
\ bersicht der ausgefiihrten Bestimmungen, theils unter Berufung 
auf die Originalabhandlungen, theils unter Bentitzung der Werke 
von Becker,’® Clarke,* L. Meyer und Seubert,’ sowie von 





1 Bithrig, Journ. pract. Chem, 120, 222. 

2 Wolt, Silliman Amer. Journ. (1D) 46, 55—62. 

3 Becker, G. F. Constants of Nature. Part. LV. Washington 1Ss0. 

' Clarke, F. W. Constants of Nature. Part. VY. Washington IS82. 

> LL. Mever und Seubert, Die Atomgewichte der Elemente. Leipzig 


18s}. 
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Ostwald,! auf welche ich auch in Betretf der einzelnen Details 
verweisen moéehte. Die Beurcheilune der cinzelnen Bestimmungen 
\\ erde ich Welter unten folven lassen. leh mochite noch bemerken. 
dass ich das Oxyd Ce,O. (und dessen Salze) Cero xvdul, das 
QGxyvd CeO, aber Ceroxyad und nicht Cerhyperoxyvd, wie dies 
zuweilen geschielit, nennen will, da der letztere Naime fiir das 
vor Kurzem von Lecog de Bois baudran*® und Cleyve?* unter 
suchte Oxyd CeO, behalten werden muss. Die angegebenen 
Zahlen beziehen sich auf O = 16. 

Aus Hisingers*t im Jahre 1814——-1816 vemachten Aneab 
folet die Zahl Ce 137°. Die Methode wird nicht angegeben 
und das Material enthiclt neben Cer noch Lanthan und Didyvin, 
deren Existenz diamals unbekanut war. 

Beringer?’ arbeitete 1842 ebentalls mit rosafarbenenSalzen. 
Aus dem Verhiiltnisse von Ceroxyd zu Chlorsilber tolet Ce = 14275, 
aus dem von Ceroxyd zum Baryumsulfat Ce 1423, aus der 
Verbrennung des Cerformiats (e = 141-6. 
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Rammelsberg’s® im Jahre 1842 ausgetiilrte Analyse des 
wassertreien Cersulfats fiihrt zur Zahl Ce = 154°. 

Hermann bestimmte 1845 das Verhiiltniss von wasser- 
freiem Sulfat zu Barvumsulfat. Die Zahlen tiihren zu Ce = 10-4. 

Aus Marignae’s” 13848 ausgefiihrter Titrirung von Cer- 
sulfatlisungen durch Chlorbarym ergibt sich Ce — 141°8 und 
aus dem Verhiiltnisse des wasserfreien Cersulfats zu Barvunsultat 
Ce = 141°6. Spiiter® hilt er die Zahl Ce = 1377 fiir) wahr- 
scheinlicher, ohne experimentelle Belege anzutiiliren. 

Jegel’s! 1858 ausgefiihrte Verbrennune des Oxalats ergibt 


die Zahl Ce = 1581. Eine Analyse des Sulfats ergab Ce = 157-s 


Qstwald. Lehrbuch der alleemeinen Chemie Leipzig PSa4 


Le COG de Boisbaudran, Compt. rend. LOQ, 605 


— jones 


‘leve, Bull. Soc. Chim. 43. 55. 

| Hisinver, Schweigy. 17. 42); Powys. Ann. 8, Ts6  1sz6.. 
> Beringer, Lieb. Ann. 42. 154. 

* Rammeisberg, Poge. 55, 65 
‘ Chem. 30. 154. 


~ Marignae, Ann. chim. phys. 63) 27. 209%: Areh. se. Pho Nat. 


Hermann, Journ. pract. 


&. 260 


' Marignac, Ann. chim. phys. 5) 38, 14s, 
' Jewel, Lieb. Ann. 106, 45. 
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In beiden Fallen wurde das Ceroxyd jodometrisch analysirt. 
Lothar Mever und Seubert bereclinen statt obigen Zahlen das 
Ce = 137-4, resp. 138°3. 

Eine 1859 von Rammelsberg! ausgefiihrte Elementar- 
analyse des Oxalats fiihrt zu Ce = 155-1. 

Alle ausgetiihrten Bestimmungen wurden mit Cerpriiparaten 
ausgefiihrt, die grissere oder geringere Mengen von fremden 
rden enthielten, da das erhaltene Ceroxyd mehr oder weniger 
briiuntich getirbt war. Im Jahre 1867 unternahm C. Wolf*® in 
Bunsen’s Laboratorium eine ausgedelnte Untersuchung iiber 
diesen Gegenstand, die in Folge seines plitzlichen Todes leider 
unvollendet geblieben war, und seitdem von keiner Seite mehr 
in Angriff genommen wurde. Aus Wolf’s (nach dessen Tode von 
(;enth veréttentlichten Autzeichnungen) mébchte ich das Folgende, 
daes fiir die vorliiegende Frage von Wiehtigkeit ist, antiihren. 

Das aus rohen , Ceritoxvden~  dargestellte Oxvdnitrat 
wurde dureh Eingiessen in kochendes, sehwefelsiiurehaltiges 
Wasser zersetzt und der Niedersehlag von basischem Oxyd-Nitrat 
N in das Sulfat umgewandelt. Dasselbe wurde mindestens zehn- 
inal uinkrystallisirt. Zur Analyse erhitzte Wolf das Sulfat tiber 
treier Flamme im doppelten Platintiegel, um den Wassergehalt zu 
hestimmen und aus der wiisserigen Loésune des so erhaltenen 
Wassertreien Sulfats failte er durch eine kochende coneentrirte 
Lisung von Oxalsiiure das Oxalat. ‘Durch vorsichtiges Gliihen 
desselben erhielt er das Oxvd. In Filtrat wurde die Selwetel- 
siiure als Barvinsultat bestimunt. 

Der tiber Ce,O, in CeO, (Ce, O,) tiberschiissig vorhandene 
sauerstoth wurde ebentalls jodometrisch bestimmt. Aus diesen 
vier Daten (H,O, CeO,, CeO, und SO.) wurde zuerst die Zusain- 
mensetzung des wassertreien Ceroxvdulsulfats, und daraus erst 
las Aquivalent des Ceriums berechnet,. 

Da das bei dieser ersten Versuchsreihe erhaltene Ceroxyd 
briiunlieh getirbt war, so wurde ein Theil des Niedersehlages 
N dureh Auflésen und Eingiessen in kochendes Wasser gereinigt, 
wobei der Niederschlag Nz resultirte. 


Rammelsberg, Pogg. Ann. 108, 44. 


Wolt. |. eC. 
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Bei der damit auseetiilrten zweiten Versuchsreihe resultirte 
ein viel heller gefiirbtes Ceroxvd. In derselben Weise erhielt 
Wolf Niederseliliige NZ. Ny und No, wobei die Farbe des Cer- 
oxyds immer heller wurde, Ny bezeichnet er als beinahe weiss 
(almost whitey) und No als weiss. 

Dabei war der Uistand sehr autfallend, dass bei jeder 
Reinigung, mit zunehmender weisser Farbe des Oxvds das 
Aquivalent des Ceriums abgenommen hatte. 

In Wolf’s Originalabhandlung sind toleende Resultate der 


einzelnen Versuchsreihen ausgetiihrt. \quivalent des 
Cel. 4618¢ LHL 45°760- LV. 45°699  V. 45-664 

Das Dreitache dieser Zahlen wiire das Atomeewiclit des Ceriums: 
1.138561 TTL. 137-280 IV.137-097 V. 136-992. 


Wenn man mit Clarke der Bereeimune die mit kleinsten 
ehlern behattete Bestimmung des Verhiiltnisses Ce, (S0,), zu 
ZUe ( ZU Grunde leet, sO ergeben sich die toleende Zahlen (fiir 


= 8G, % = BSUS) 
Cel 139°64 =f 138.27) 6B 15804 ~V~. 138-00. 


Aus diesen Versuchen ziehit Wolf den Selluss, dass diese 
auffallende Abnahme des Atomgewiechtes des Ce kaum von der 
alleinigen Beseitigune des Didyms herriihrt, sondern, dass den 
ersten Portionen méelicherweise eine tremde Substanz beige 
menet war. 

Wine! wiederholte im Jahre 1870 Wolf’s Reinigunes- 


process, ohne aber weiter zu gehen und sein reinstes Material 


ereab die Zahl Ce = 137:85. Aus dea Versuchen von Wolf und 
Wine bereehnet Clarke die Zahl Ce = 158-059. 


Biihrig’s* im Jahre 1875 mit didvmfreiem Material aus 
eetiilirte Atomeewiciitsbestimmung, bei weleher grosse Mengen 
Ceroxalat im Sauerstottstrome verbrannt wurden, ergaben eine 


inerkwiirdig hohe Zahl, niimlich Ce = 141525. Sein Ceroxyd 


1 Wing. sill. Am. Journ. {| 19. OS, 


Duehrie. LL. ¢ 
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war gelb bis lachstarben. Auf seine gegen die Analyse des Cer- 
sulfats geinachten Einwendungen will ich weiter unten zuriick- 
kommen, 

Wiihrend meine vorliegende Untersuchung, mit der ieh mich 
schon seit liingerer Zeit beschiiftigte, im Gange war, verotfentlichte 
H. Robinson! eine Arbeit iiber denselben Gegenstand. Er 
reinigte das Cerium ebenso wie Buelrig, nach der Methode von 
Gibbs. Die zuletzt erhaltene didymtreie Cerlésung wurde mit 
Qxalsiiure gefiillt und das lufttrockene Oxalat durel Gliihen in 
einer Chlorwasserstoffatmosphiire in Chlorid umgewandelt. 

Das in Wasser geléste wasser- und salzsiiuretreie Chlorid 
wurde mit emer Silberlsung nach Stas titrirt. Als Mitte] von 
sieben Versuchen (unter Beriicksichtigung der Luttverdriingung ) 
tindet Robinson die Zahl Ce = 140-2595 (O = 16) oder 
Ce = 139-0060 (HH = 1). 

(bwohl diese Zahl, wie ich unten zeigen werde, als sehr 
venauanzusehen ist, da bei der benutzten Methode alle miehehen 
Versuchstehler auf das Minimum reducirt wurden, so setzte ich 
meine, bereits seit liingerer Zeit begonnenen Versuche aus melireren 
Griinden ungestért fort. Erstens arbeitete ich nach einer anderen 
Methode als Robinson und unsere Versuche konnten desshalh 
eluander gegenseitig controliren; zweiteus aber, nachdem dic 
Arbeit von Wolf dazu heraustorderte, die Homogenitiit des 
Materials zu priifen, Robinson aber diese Frage gar nieht 
hertilirte, widmete ich dieser Frage eine desto gréssere Autinerk- 
samkeit. Die Erfahrung hat niimlich gelelrt, dass gerade bei den 
seltenen Erden, selbst die nach besten Methoden ausgefiihrten 
Atomeewichtsbestimmungen um mehrere Einheiten falseli sein 
kénnen, wenn spiiter nachgewiesen wird, dass das benutzte 
Material ein Gemenge war. Als Beispiel michte ich nur die 
Geschichte von Scandium, Yttrium, Didym und Erbium anfitihren. 


Ausfiihrung der Untersuchung. 


Bevor ieh zur eigentlieben Untersuchung eesehritten war, 
sorgte ich datiir, dass keine Verunreinigung von aussen in das 
benutzte Material gelange. Zu den Operationen, wie Auflisen, 


| Robinson, Proc, Roy. Soc. 347, 150. 
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Eindampfen und Kochen wurden nur solehe Getiisse beniitzt, 
welche vorher lingere Zeit mit Siiuren belaandelt waren. 

Die Siiuren, niimlich Salz-, Salpeter- und Schwetelsiiure, 
destillirte ich kurz vor dem Versuche aus einer Platinretorte und 
hob sie in Flaschen von bélimisehem Glas aut. 

Zur Kiihlung diente cine schéne GO Ctm. lange, 5 Ctm. weite 
und GOO Grin. Wiegende mit Platin geléthete Platinréhre, welche 
ich der Munificenz der Roval Society in London verdanke. 

Destillirtes Wasser wurde mit Hilfe derselben Rohre um 
destillirt. Dasselbe geschah mit absolutem Alkolol, wobei nur dic 
mittleren Portionen verwendet wurden. Das benutzte Filtrirpapier 
wurde Lingere Zeit nif warmer Salgsiiure extrahirt. 

Zu den Wiigungen benutzte i¢h eine feme Wage von \ er- 
beeck und Peckholdt in Dresden. Um den sehr tiihlbaren Ein- 
Huss der strahlenden Wiirme wiilrend der Wiigunge moéglichst zu 
eliminiren, bedeckte ich die Wage von allen Seiten mit dichten 
Flanell in der Weise, dass nur die Seala sichtbar wurde. tin die 
Seala besser siehtbar zu machen, liess ich auf sie mit Hilfe von 
Spiegeln Tageslicht fallen, Abends aber concentrirte ich daraut 
das Licht von weitstehenden Gastlammen. Wenn man die Wiigune 
nach der Methode der Schwingungen ausfiilirt, und den , Nuil 
punkt= wiederholt beobachtet, so kann man das Gewicht bis aut 
(QQ00T—O0°00005 Grm. genan bestimmen. Die Wiigune der 
Platintiegel wurde in kleinen, diiunwandigen Fliischehen aus 
vetiihrt, wobei ein iihmliches Gliisehen als Tara diente. Da dic 
Menge der gewogenen Substanz gewoéhnlieh 2 Grin., selten nur 
5 Grm. betrug, so wurden keine grésseren Gewichtsstiieke benutzt 
als die wenigen folgenden, und desshalb reducirten sich noch dic 
Wiigunesteller auf das Minimum. Das waire Gewieht der 
benuizten Gewielitsstiicke ergab sich wie tolgt: 


2 = 2?-QO0006 O°-5> = 0:°49978 (NY = OF O4FOON 
1 = 0-99996 O-2 = 0:-I1S002 QO-O2 = 0:02012 
1) — O- 99996 -] —0-]O00] ()-O)] OOO TO) 
1" — 1-Q0005 QO: 1' = O-1]O000] O-OL’ = O-O10O12 

Reiter = O- 01002 


Die endgiltigen Wiigungen reduecirte ieh aut luttleeren 


Raum. In der Wage stand ein mit Thermometer versehenes 











re’ be Drauner, 


Klinkerfues’sches Hvygrometer, welehes wn 55° herum 


<chwankte. Da die Temperatur selten von 18° abwich und der 
Barometerstand im Mittel 742 Mm. betrug, die cinzelnen Ab- 





weichungen dieser drei Instrumente von dem Mittel aber das 
Resultat in viel geringerer Weise beeinflussten, als die unver- 
meidlichen Versuchs- und Beobachtungstehler, so kounte ich das 
mittlere Gewieht von 1 Ce. Luft zu 0-001187 Grm. annehmen. 
Unter diesen Umstiinden betriigt der Gewichtsverlust von 1 Grin.: 


CeQ, (Diehte = 6:7) = 0: OU0172 Grim. 


Ce, (SO, Jo ( Diehte = 35°90) = 0: 0003035 Grin. 


“ur Darstellung reiner Cer-Priiparate vertuhr ich wie folgt. 
Aus 2600 Grm. Cerit wurden in der friiher (1. ¢.) beschriebenen 
Weise 1580 Grin. rohe Oxyde dargestellt. Diese wurden in miissig 
conecentrirter Salpetersiiure gelést, die Liésung zur Verjagung von 
iiberschiissiger Siiure eingedampft und der entstehende Syruy 
it Wenig Wasser gelist. Dureh Eingiessen in viel reines 
kochendes Wasser wurde beinahe die ganze Menge Cer (ungetiilir 
die Hiilfte des Gewiehts der Oxyde) als basisch salpetersaures 
Ceroxvd gefillt. Dieses liisst sich auf einem Bunsen’schen Filter 
mit salpetersiiurehaltigem koehendem Wasser leicht und selnel! 
auswaschen. Diesen Niederschlag nenne ich N. Zur weiteren 
Reinigung wurde Salpetersiiure statt der gew6hnlich genommenen 
Schwetelsiiure, benutzt. Dies hat den Vortheil, dass das geliste 
Salz dureh Eindampfen von itiberschiissiger Siiure sehr leicht 
betreit werden kann. Giesst man die Lisung des nun entstehen- 
den krvystallinischen Nitrats wiederum in viel kochendes 
Wasser, so bleibt im Filtrat neben den zu entfernenden Ver- 
unreinigungen viel weniger Cerium, als bei Anwendung von 
Schwetelsiiure. Das beinahe neutrale Nitrat 16st sich dabei in 
elmer grossen Menge Kalten Wassers mit Leichtigkeit auf, ohne 
Zersetzung zu erleiden. 

Diese Methode, besonders aber die Verjaguneg iiberschiissiger 
Siiure, erméglichte es mir die Reinigung viel weiter zu treiben, als 
dies Wolf, wegen Verlust an Substanz, gelungen war, da bei 


meiner Methode die Menge Cerium viel langsamer abnimit. 
Wiihrend Wolf die Fiillung nur fiinfmal vornehmen konnte, 
erhielt ieh dureh miihsame Wiederholung des Processes die 
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folvende Reihe von Niederschligen und entsprechender Filtraten. 


welch’ letztere gesondert autgelioben wurden. 


Niederschlige: N N, N, N, N, N, N, N. N, N, N,, N 


' 11 
Filtrate: F F. F, F, F, F. F, F, F, F, F,, F 


I 2 4 ) t) 4 ~ y fal {| 


Nun entstand die Frage, welche Verbindungen des Ceriums 
man zur Atomgewichitsbestinmung verwenden sollte? Nach 
laneer [ berlegung musste ich iwmich fiir das cinzige sclwete 
suure Oxydul entschliessen, da das Cerium keine andere zu 
obigem Zwecke geneigte Verbindune von detinitiver Zussmimen 
setzung bildet (das wassertreie Chlorid von Robinson allerdings 
AUSZeNOMIMER ), 

Die Anwendung des Sulfats zur Atomeewichtsbestimmune 
wurde von buehrig l.¢.) aus foleenden Griinden verworten,. 
Erstens hilt derselbe treie Schwefelsiiure so liartniickig ziriick. 
dass sich diese dureh wiederholtes Umkrystallisiren wicht ent 
fernen liisst. Zweitens Konnte Buechrie das wassertreie Sultat 
mieht darstellen, da bei miedriger ‘Temperatur Spuren Wasse 
zuriickbleiben, bei beginnender Rotheluth aber theilweise Zer 
setzune stattfindet. Drittens bemerkt Bue lrig, dass bei Fillune 
von Sechwetelsiure durch Chlorbaryvium und des Ceroxyds dure 
Oxalsiiure der Baryt cerhaltig, das Cer aber barythiiltig nied 
fiillt, bedenkt aber nicht, dass die Fiillung vortheilhatter in un 
eekehrter Orduune vorgenommen werden kinnte. 

Die erste Fehlerquelle vermied ich in folgender W. 

Schwefelsaures Ceroxydul, welches dureh Autlisen you 
basisch salpetersaurem Ceroxyd in verdiinnter Schwetelsiityve tnd 
schwetliger Siture und Eindampten in einer Platinschale da: 
vestellt war, wurde Lingere Zeit in einem Magnesiabade zur Ve 
jagung des gréssten Theiles iiberschiissiger Siiure erhitzt. Nach 
Auflésen in wenig Eiswasser, Fallen der Seliwermetalle (Phutin 
ete.) durch Sehwetelwasserstoff, Stelienlassen, Verjagen des 
Schwetelwasserstotts zuerst dureh Evacuiren mit der Wasserlutt- 
pPuIpe, dann dureh elngeleitete Luit, erhielt ich eine LoOsune, aus 
welcher dureh allmiiligen Zusatz der dreifachen Menge absoluten 
Alkohols unter Uimriihren alles Cersulfat als feines NKrvstall 
+ S1H,0 evefillt wurde. Nach Aus 


pulver des Salzes Ce, SU, ) 


Wwaschen mit absolutem Alkohol, Entwiissern bei velinder Hitze 
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nochmaligem Auflésen und Fallen mit Alkohol erhilt man voll- 
kommen neutrales Sulfat. Das Salz ist zwar frei von iiber- 
schiissiger Schwefelsiiure, ist aber nicht rein, da es selbst aus 
sorgtiltigst geremigtem Alkohol Spuren tremder organischer Sub- 
stanzen (vielleieht Betatn) mit sich niederreisst, und sich in Folge 
dessen beim Erhitzen gelblich bis briiunlich fiirbt. Das gegliilite 
Salz lost sich dann in Wasser mit sehwach brenzlichem Gerueh 
auf. Man muss das Salz wieder in kaltem Wasser lisen, filtriren 
und die in einem Becherglase befindliche Lisung dureh Ein. 
tauchen in koehendes Wasser rasch auf 100° erhitzten. Beim 
Rertihren mit einem Glasstabe verwandelt sieht die nun iiber- 
siittigte Losung sofort zur Hilite in fees Krystallpulver des 
Salzes Ce, (50,), + OH,O. Dasselbe wird auf einem Platinconus 
tiltrirt und Kann sofort in eimem Glase autgehoben werden, da es 
schon beim Erkalten auf geelittetem Filtrirpapier troeken wird. 

Ich hatte urspriinglich die Absicht das wasserhaltige Sulfat, 
wie dies Nilson und Pettersson! zuerst bei Bestimmung des 
Atomgewichtes von Beryllium und Seanditun thaten, durch Glithen 
in Oxvd zu tiberfithren, und aus dem Verhiiltniss des Oxyds zum 
wasserhaligen Salze das Atomgewicht zu bereehnen. Die Cer- 
stlfate haben jedoch beinahe alle die Eigensehatt an der Lutt 
rasch zu verwittern, und die luftbestiindigen scheinen die voi 
Sorby beobachtete Eigenschatt, niimlich die Mutterlauge einzu- 
schiiessen, im hohen Grade zu besitzen. 

Beim Erhitzen der neutralen Losune auf 40°—50° konnte 
ich nie das Hydrat Ce,(S8O,),+9H,O von Marignae (1. ¢.) 
erhalten, sondern erhielt immer aur das Salz mit 8 H,O in tritben 
Krvstallen, Dureh freiwilliges Verdunsten bei gewéhnlicher 
Temperatur erhielt ich cbentfalls statt des Salzes Ce, (SO,). 
+ J2H,0 stets nur das Salz mit SH,O und zwar in wasserklaren 
Krvstallen. bei 100° krvstallisirt, wie gesagt, nur das raseh ver- 
witternde Salz mit GH,O. Es ist mébglieh, dass die Hydrate 5H,O, 
WHO und 12H,O nur aus sechwefelsaurer Losung krystallisiren. 
Aus dem oben angegebenen Grunde konnte ich Kein Sultat mit 
definitive Krystallwassergehalt darstellen, um = dasselbe zur 
Atomgewichtsbestimmung zu verwenden. Aus zwanzie Fiillen, 


Nilson und Pettersson, Berl Ber. 13. 1441 und 1455. 
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woPei ich den Wassereehalt auf das Genaueste bestimmite. fand 
ich nur in zwel Fiillen den theoretischen Wassergehalt: niimlieh 
nur in den bei freiwilliger Verdunstiing erhaitenen klaren 
Krvystallen Ce, (SO,), +38 H,0. 

Nachdem ich diesen Plan aufgeben musste. versuehte ich 
das wassertreie Sulfat ohne Zersetzung darzustellen. Durel: 
blosses Erhitzen an der Lutt liisst sich dies nieht erzielen. und 
bei etwa DOO° wird das Salz durch Sauerstoffauthahme etwas 
chwerer, wobet es sich gelblich fiirbt und theilweise in das Oxvd- 
salz tibergeht. leh fand jedoch, dem Beispiele von Baubigny | 
foleend, dass bei der Temperatur des siedenden Selwefels das 
Suliat alles Wasser verliert, ohne sich im Mindesten zu zersetzen 
oder zu veriindern. Es war bisher nieht leieht mit siedendem 
Schwefel zu operiren, und doch brauehte ich eine Vorrichtung. i 
weleher ich wochenlang die Salze aut 440° erhitzen konnte. 

Nach Uingeren Versuchen gelang es mir in foleender Weise. 
Man nimint ein sehr diinnwandiges Beeherglas von Is) Ct. 
Linge und 7 Ctm. Durehmesser, Dasselbe wird mit starker Papp: 
bedeckt. in deren Mitte eine runde Offmune ven 4 Ctm. ein 
eeschnitten ist. bin die Pappe vor Verkohlen oder Verbremnen zu 
schiitzen, wird dieselbe mit Alaun, Wasserelas oder woltran 
saurem Natron wicderholt wetrinkt. 
| 


fn der Offiung der Paype ist em 4 Ctm. breites und 2oO Ch 


langes, diinnwandiges Proberohr cingclassen, welehes bis etu 
! (tin. tiber den Boden des Beeherglases tanebt. Das Beeherglas 
luinet in einem Drahtdreieck und sein Boden ist aut diinnem 
Drahtnetz vesiiitzt. Man schmilzt zuniichst aut dem Boden des 
hecherglases etwa 50 Grim. Sehwetel und erlitzt thn dann mit 
9-3 Bunsen’schen Brennern zum Sieden. Das eanze Beche) 
elas ist jetzt mit Schwefeldaimpf vefiillt und cer aut den oberen 
Winden condensirte Sehwetel fliesst wieder zuriiek. tani das 
Erhitzen der obersten Theile des Becherglases, das Entweiche: 
von Schweteldainpt, sowie das rasche Verkohlen des Pape 
deckels zu vermeiden, wird das Becherglas von aussen mit emer 
kiirzeren, beiderseits offenen Glaseylinder ( Becherglas mit ab 


vesprenetem Boden) von etwa 12 Ctm. Héhe und 11 Ctm. Durech- 


Baubiguy, Compt. rend. 99. S54. 
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inesser umgeben, und der obere Rand des Cylinders mit einem 
Schirm von diinnem Kupterblech (15 Ctn. im Quadrat) zugedeckt, 
in dessen kreisrunde 7 Ctm. weite Offuung wieder das Schwetel- 
bad taucht, so dass es von unten zu Zweidrittel stark erwiirint, 
das obere Drittel aber durch den Kupfersehirm vor zu starkem 
Erhitzen geschiitzt ist. Dann reicht der Dampt des kochenden 
Schwetels bis zu Zweidrittel der Hilie des Bades und wnnhiillt den 
unteren Theil des inneren Proberohrs. 

Soll nun das Cersulfat entwiissert werden, so wird der, das- 
selbe in Pulverform enthaltende Platintiegel auf einer Ose vou 
diinnem Platindrath autgehiingt, auf den Boden des Proberohres 
vebracht, mit der Vorsicht, dass das obere Ende iiber den Rand 
des Proberohres gebogen wird, um, im Falle, dass das Proberolir 
platzen sollte, das Hineinstiirzen des Platintiegels in kochenden 
Schwetel und Zersehmettern des ganzen Apparates zu vermeiden 
(Der Platintiegel kann sich, wie ich fand, im kochenden Schwete! 
'/, Stunde lang betinden, ohne die geringste Veriinderung zu 
erleiden, Wenn man nur den Schwetel durch KOT abwiiseclit. 
Dann erhitzt man den Schwefel langsam zum Koehen, und bei 
dieser Anordnung ist bald der ganze Platintiegel bis hoch iiber 
den oberen Rand mit Schwetfeldampf umgeben. Die Haupimasse 
des Wassers wird so lange bei offenem Proberolr ausgetrieben, 
bis ein iiber die Offiung desselben gestiirztes Becherglas sich 
nicht mehr mit Thau beschiigt. Daun wird die Offnung mit einem 
Porzellandeckel bedeckt und das Bad so linee erlitzt, bis das 
Gewicht des nun wassertreien Sullats constant geworden ist. Dies 
liisst sich leicht erreichen, wenn man das Salz nach eistiindigem 
rhitzen mit einem dicken Platindrath wnriithrt und noch cine 
Stunde lang erhitat. Nach beendigter Operation muss der passend 
erkaltete, aber noch geschmolzene Schwetel aut eime Porzellan- 
schaleausgegossen werden, da beim Erstarren, oderaber bei wieder- 
holtem Erwiirmen das Beeherglas unfellbar zerspringen wiirde. 

Beobaehtet man diese Vorsichtsmassregel, so Kann man in 
dem beschriebenen einfachen Apparat durch ein halbes Jaly von 
Frith bis Abends dieselbe Menge Scliwetel im Kochen erhalten, 
ohne dass an dem Apparat etwas geschielit. 

Erhitzt man das wasserhaltige Cersultat im obigen Apparat 


ziun constanten Gewieht und liisst es im Exsiccator tiber Phosphor- 
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pentoxyd erkalten, so ist ex wasserfrei, olme aber die geringste 
Zersetzung erlitten zu haben, da das beim Entwiissern aut kelten 
Glastlichen entweichende Krystallwasser yollkommen neutral 
reagirt und mit Barywnehlorid nicht die geringste Tritbung gibt. 
Beim stirkeren Erhitzen in einer Eprouvette liisst es keine Spi 
Wasser, sondern nur etn Gemenge von Sehwefligsiiure und 
Schwetelsiiureanhvdrid entweichen, dai dic Zersetzunge nach 
toleender Gleichune statttindet: 
Ce, ( », oO SY, — Ce, + 2S0, + SU),. 

Das wassertreie Sulfat wird zuniichst im doppelten Platin 
‘evel tiber ciner Glaslampe erhitzt, bis keine SO,-Diimpte imetn 
entweichen. Um jede Spur Schwetelsiiure zu entternen, versuclite 
ich das Salz im Fleteher’schen Gasoten | Blast-Furnaee) mit 
lnjector zur Weisseluth zu erhitzen, musste aber diesen Plan aut 
eeben, da erstens der Tiegeldeckel mit dem Tiegel zusammen 
veschweisst wird, zweitens aber das Platin hei dieser Temperatu 


] 


merklich verdam pit, WIE (fer Loinstand bewelst, (detss 


To! "i 
\: 


Grewicht des inneren, vor directer Flamme veschiitzten | 


— 


tiegels nach kurzer Zeit bis um 12 Merm. abeenommen hatt 

Wenn man aber den Fleteher’schen [Injector bei seakreett 

Stellung 1) der Weise an bliist, dass die eewolhntlich etwa ol) © tin, 
laneve Flamme in eme kamu sichtbare kurze, zischende verwaude! 
wird, sO erzielt beth in) freier Lutt, cle Temp reitur, bel weleln 

eewOhnlieher, ziemheh dieker Platindrath sofort selomilat. 
Dies ist gewiss die hoéeliste, oline fen dureh Gas und Lutt zi 
erhaltende Temperatur und ich bin iiberzeugt, dass diese cintach 
Anordnung sich den Chemikern sehr niitzlich erweisen diirite. Bei 
dieser Temperatur verliert das in doppelten Platintiege| befind 
liche Cersultat in 1O—15 Minuten jede Spur Schwetel, ohn 
dass der inere Tiegel selbst naeh woehenlangem Gliihen nur 


(ekOT Grin. veriiert. 


Versuche mit Gemengen. 


Bevor ich nech die eben angetiihrte Methode der Ent 


Wiisserung ausgebildet hatte, untersuchte teh, ob der Niedei 


+ 


schlag N, (siehe oben) iu versehiedene Fractionen zerleet 


: — 
Werdel 
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konne, Zu dem Zwecke wurde em Theil desselben in das neutrale 
Sulfat tibergetiihrt, dasselbe in Wasser gelést und nun mit Am- 
moniak partiell gefillt. Die in Lésung bleibende am stiirksten 
basische Portion nenne ich A. Der Niedersehlag wurde in 
schwetelsiiurehaltigem Wasser gelést und wieder partiell gefiillt. 
Nach viermaliger Fiillung erhielt ich den am wenigsten basischen 
Antheil B. Das neutrale Sulfat wurde dureh Erhitzen hoch iiber 
blosser Fiamme im doppelten Platintiegel bis zum constanten 
Gewicht entwiissert. Das wasserfreie (7) Sulfat wurde durch 
starkes Gliihen in das Oxyd CeO, umgewandelt. Das Atom. 
vewicht bereehnete ich nach der unten miteetheilten Formel. [eh 
erhielt folgende Resultate: 


» Atomgewicht~ 


Ces SO,). Cel), Verlust 0/,CeVU, Ce 
L 3 °2430 O-7717 O° HO353 OOSDBD BO°s5 
~ )3°8153 O° TODS O51 HO8DO] 139-74 
Mittel: 159)-7s 
py \ 1. «1800 105534 O- 67771 OU 440 139-53 
, ~~ ‘ : = « a s) e 
)1°3s¢02 1°150s 0: F504 60-404 130-46 


Mittel: 130-40 


Diese Zahlen sind zwar nicht absolut richtig, da es offenbar 
nicht gelang, die letzte Spur Wasser auszutreiben, wohl aber 
relativ riehtig, da sie nach gleicher Methode ermittelt worden 
sind, Da das .Atomgewicht* in adem einen Falle Ce = 139-7s, 
in dem anderen Ce = 139-49) betriigt, so ist es mindestens fiaglich, 
ob das benutzte Material homogen war. 

Dies veranlasste mich, dic Zerlegung einer Portion des 
weniger reinen, aber doch nur Spuren von Didym enthaltenden 
Niederschlages N, zu versuchen. Das basische Ceroxydnitrat 
wurde in Ceroxydulsulfat umgewandelt, dieses entwiissert und 
von iiberschiissiger Schwetelsiiure durch Ausziehen mit Alkohol 
betreit. Die wiisserige Lésung wurde durch partielles Fillen mit 
absolutem Alkohol in verschiedene Portionen getrennt. [eh will 
sie A, B,C, D nennen. Die durch Alkohol gefiillten Sulfate wurden 


eeradezu im Schwetelbade entwiissert. 
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Ce SO4)3 Cev,, Glithverlust 0H Ce Ce 
A... 15001 O° S24] O° 5360 GOO L4aes4 
eee 2-4780 1 DOO O° 977] 60) HER 140)- 18 
t..i4.5°Rse2 1-404] O° OP 50) HO DAD 14d) 
ee 1-o179 OPAL Oy HOR4 GO-9006 142 65 


Der Untersehied des Procentgehaltes an CeO, der einzelnen 
Fractionen ist in diesem Falle viel auffallender als im voriven. 
Die Farbe des aus D dargestellten Oxyds war helifleisehtarben 
orange, und das Oxyd besitazt die merkwiirdige Eigensehatt unto 
Einfluss des Lichtes hellgrau zu werden. Die Portionen A. B, ¢ 
waren viel Weniger orange als D. Unter der Annatime, dass de 


Glithverlust wie beim Cersulfat durch die Gleichune 


Ce, 0. . SQ, — 3SY,—O) = 2CeO, 


ausvedriickt wird, wiirde sich das Atomgewieht von D zu 142565) 
ergeben. 

Wie ich unten zeigen werde, repriisentiren die mit af. Bund 
( vefundenen Zahlen sehr nahe das wahre Atomeewielt vor 
Cerium. Der hohe Proeentgchalt von D kann aber ieht vou 
Didyin herriithren, schon desshalb, weil wassertreies Didyvinsultiat 
nur os-O9 p. C. Oxvd enthiilt. Das Thorium enthilt 62-42 p). 
Erde im wassertrejen Sulfat. Um dessen Anwesenleit suszu 
schliessen, vertulir ich wie tolet. 

Die in den Filtraten Fy, P., Fund Fy enthaltenen Erden 
wurden mit Kalihvdrat gefillt, das Ceroxydullivdrat in Kalilauge 
suspendirt und drei Tage lang mit Chior beliamdelt um Lanthan 
und Didyin grésstentheils zu beseitigen. Der ausgewaschene 
Niederschlag von Ceroxvdhydrat wurde in Salpetersiiure gelist 
und die iiberschiissige Siiure abeedampit, wobei ein gallertartiger 
Surup von Ceroxvdnitrat resultirte. Nach Auflésen in Kaltem 
Wasser wurde die Lisung in kochendes Wasser gegossen, wobei 
die LTOSSTe Menge reineres Cerium «als basisches Salz wetiillt 
wurde. Aus dem, unreines Cer haltenden Filtrate wurden dis 
Erden mit Ammoniak gefiillt und aus diesen neutrales Oxydul- 
suifat dargestellt. Dasselbe wurde in fiint Theilen Eiswasse1 


velist. und die von Selnwermetallen betreite Losune lingere Zeit 


aut GO— 70° erwiirmt. Bei dieser Temperatur scheidet sieh das 
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kinne. Zu dem Zwecke wurde em Theil desselben in das neutrale 
Sulfat tibergetiihrt, dasselbe in Wasser gelést und nun mit Am- 
moniak partiell gefiillt. Die in Lésung bleibende am stiirksten 
basische Portion nenne ich A. Der Niedersehlag wurde in 
schwetelsiiurehaltigem Wasser gelist und wieder partiell gefiillt. 
Nach viermaliger Fiillung erhielt ich den am wenigsten basischen 
Antheil B. Das neutrale Sulfat wurde durch Erhitzen hoch iiber 
blosser Flamme im doppelten Platintiegel bis zum constanten 
Gewicht entwiissert. Das wasserfreie (7) Sulfat wurde dureh 
starkes Gliihen in das Oxyd CeO, umgewandelt. Das Atom- 
evewicht berechnete ich nach der unten mitgetheilten Formel. [¢h 
erhielt folgende Resultate: 


» Atomgewicht~ 


Ce, SO, 8 3 Cel ), Verlust v Cet , Ce 
pV t-2750 O° T7174 O° HO33 HO D2 139-83 
~ )1°3153 O° G98 O° 5105 HOODOO] 130-74 
Mittel: 150-7 
,\ 1571805 1°0555 O°6777T1 60-440 139-53 
, i ‘ " —.) ry *) ‘ 
/ 1°S<¢O2 1°-150s8 (): (504 HO* 404 130-46 


Mittel: 139-40. 


Diese Zahlen sind zwar nicht absolut richtig, da es offenbar 
nicht gelang, die letzte Spur Wasser auszutreiben, wohl aber 
relativ richtig, da sie nach gleicher Methode ermittelt worden 
sind, Da das .Atomgewicht* in dem einen Falle Ce = 139-7s, 
in dem anderen Ce = 159-49 betriigt, so ist es mindestens fiaglich, 
ob das benutzte Material homogen war. 

Dies veranlasste mich, dic Zerlegung einer Portion des 
weniger reinen, aber doch nur Spuren von Didym enthaltenden 
Niedersehlages N, zu versuchen. Das basische Ceroxydnitrat 
wurde in Ceroxydulsulfat wngewandelt, dieses entwiissert und 
von iiberschiissiger Schwetelsiiure durch Ausziehen mit Alkohol 
befreit. Die wiisserige Lésung wurde durch partielles Fallen mit 


absolutem Alkohol in verschiedene Portionen getrennt. [eh will 
sie A, B, C, D nennen. Die durch Alkohol gefillten Sulfate wurden 
cveradezu im Schwefelbade entwiissert. 
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Ces S04); Cel), Gliithverlust 0 Ced ra 
\ Seer 1-300] O- S24] O-DH00 HOD] 140-54 
Bases 2-470 15000 O77] GODS 140). |x 
rere 2°35191 1-404] OOP 50) OO a4 14th) 
ae L-ol7 (9245 O° jO9D4 ytd OOM) 14? OD 


Der Unterschied des Procentgehaltes an CeO, der einzelnen 
Fractionen ist in diesem Falle viel autfallender als im voriven. 
Die Farbe des aus D dargestellten Oxyds war hellfleischtarben 
orange, und das Oxyd besitzt die merkwiirdige Eigensehatt unite: 
Kinfluss des Lichtes hellgrau zu werden. Die Portionen A. B. ¢ 
waren viel Weniger orange als D. Unter der Annalime, dass de 


Gliihverlust wie beim Cersulfat dureh die Gleichune 


Ce, 0, .SO0, — ('3S0,—O 2 CeO, 


ausgedriickt wird, wiirde sich das Atomgewieht von D zu 142-05) 
ergeben. 

Wie ich unten zeigen werde, repriisentiren die mit A, Bund 
( veftundenen Zahlen sehr nahe das wahre Atomeewicht von 
Cerium. Der hohe Procentechalt von D kann aber iieht ver 
Didvm herriihren, schon desshalb, weil wassertreies Didyvinsultit 
hur o8-O9 p. C. Oxvd enthiilt. Das Thorium enthiilt G2-42 p. 
Krde im wassertrejen Sulfat. Um dessen Aniesentheit suszi 
scliliessen, vertulir ich wie tolet. 

Die in den Filtraten F,, F., F., und Fy enthaltenen Erden 
wurden mit Kalihvdrat gefillt, das Ceroxydulhyvdrat in Kalilauge 
suspendirt und drei Tage lang mit Chior behandelt um Lanthan 
und Didym grésstentheils zu beseitigen. Der ausgewaschen 
Niederschlag von Ceroxydhydrat wurde in Salpetersiiure geliist 
und die iiberschiissige Siiure abeedampit, wobei ein gallertartiger 
Surup von Ceroxvdnitrat resultirte. Nach Auflésen in Kaltem 
Wasser wurde die Lisung in kochendes Wasser gegossen, wobei 
die grésste Menge reineres Cerium als basisehes Salz getiillt 
wurde. Aus dem, unreines Cer haltenden Filtrate wurden die 
EKrden mit Ammoniak gefiillt und aus diesen neutrales Oxydul- 
sulfat dargestellt. Dasselbe wurde in fiint Theilen Eiswasse1 
velist, und die von Schwermetallen betreite Losung Kingere Zeit 


aut 60— 70° erwiirmt. Bei dieser Temperatur scheidet sieh das 
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meiste Cersulfat ab, und wenn gleichzeitig Thorium vorhanden 
wiire, so miisste es nach Nilson! volistiindig mitgetillt werden. 
Auch Lanthansulfat scheidet sich dabei aus. Die Mutterlauge 
enthielt neben Cer noch etwas Didvm. Sie wurde dureh Fiillen 
init Alkohol in zwei Theile getheilt, und die letzte Fiillung (also 
wiederum das léshehste Salz) zur Atomgewichtsbestimmung wie 


folet, benutzt. 


R03 (S03 )3 RO, Verlust p. ©. RO, 
1: so49 1°1459 O° T1190 61-444 
2-4310 1-501] O°Y299 61-135 
T8603 (ys 4829 O° 3054 O1-414 


Mittel: 61-331 


Diesem auffallend hohen Procentgehalt wiirde bei Berechnung 
vach angetiihrtem Schema ein Atomgewicht R'—'S = 145-72 
entsprechen. Das Material war nicht ganz frei von Didym, und 
desshalb entstand die Frage, ob anwesendes Didvin den hohen 
Procentgehalt des Sulfats im Oxyd etwa doch meht bewirken 
kinne; deeh ergaben mit Cersulfat, dem wenig Didvm beigemengt 


wurde, angestellte Versuche, foleendes negative Resultat: 


Sultnt Oxvd }). ('. Oxyd 
()- 694] O° 4203 HOlDD 
11-0520 (); S78 HOODS 


Ob eine und welche von den vielen, theils nur wenig 
bekannten, seltenen Erden das Atomgewicht des .unreinen* Cers 
erhélt, dies zu entscheiden, oder tiberhaupt die Ursache der 
erhaltenen hohen Zahlen zu ermitteln, ist mir bisher nicht 
eelungen. Jedentalls folet aus den angetiihrten Versuchen, dass 
das .Ceriun* unter Umstiinden auch aus einem Gemenge 


hbestehen kann. 


Versuche mit reinem Material. 


Die nun folgende Versuchsreihe hatte den Zweck, zu unter- 


suchen, wie weit Cerium gereinigt werden miisse, wn ein dureh- 





1 Nilson. Berl. Ber. 15, 2519. 
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wees homogenes Product zu liefern. Dazu dicnten die schon ober 
angettihrten Niederschliige von basischem Nitrat und Filtrate, in 


denen keine Spur Didvm nachgewiesen werden kounte: 


a A Se ae N 


4 iw ook 
F, F, F, FL F, F,, F,, 


in Blick aut die Reihe helelirt HLS, dass das ¢ er in den 
Kiltraten stiirker ..potenzirt* fractionirt ist als 11) den Nieder 
sehligen, und desshalb wurden erstere in neutrales Sulfat wn- 
gewandet. Da es sieh hiebei nur um Priifunge der Homovenitiit 
des Materials, nieht aber um genaue st6chiometrische Grundzahlen 
handelte, so verwandelte ich die Filtrate durel Eindampten mit 
Schwetelsiiure und schwefliger Siiure direet in das Sulfat. Das 
dureh blosses Erhitzen von Sehwefelsiiure betreite Sulfat wurde 
in Wasser gelést und aus der Lisung zweimal dureh Alkohol, zum 
dritten Mal durch Erhitzen der Lésunge zum Kochen, das neutrale 
Sulfat gefiillt. Die Entwiissernng und Analyse geschah wie schon 


ben besehnieben. Die Resultate gebe ich uneorrigirt: 


Filtrate: Ce, SU, ('ed),, jr. .; 
Ie We: Yh7! 1- 4424 MO O14 
> (1-°8258 1:-1073 GO°G48 
ra ei. §2°20710 1°3749 60-640 Maximun 
verelniet / 2° 1s0% |*3sZo2 OO°D9 7 Minimun 
i +1, \?PeOSOG }-ob48 (4° O54 
verelnigt (2°-O 149 1-??16 HOO? 7 
bi tk, ,J-boo1 1 OOS HO OLD 
vereinigt / 1°6195 O° 9815 HOOT? 


lin Mittel: 60-624 


Da das zu diesen Versuchen benutzte Material mit Filter- 
papier, Gefiissen und mit Luft zu sehr in Beriihrung Kam, so 
wurden die erhaltenen Procentzahlen des CeO, im Sulfat zur 
Bereehnung des Atomeewichtes nicht hinzugezogen. Da sie aber 
weder eine regelmissige Abnahme, noch eine Zunahme zeigen, 


sondern als untereinander gleich zu betrachten sind, indem sie 


vom Mittel héehstens um etwa 40-025 abweichen, so folet daraus, 








S()? 


dass das Cerium der Filtrate F. his Fas 


vener Kirper ist. 


Ks blieb nur noch iibrig, den allerletzten Niederschlag N 
zur Atomgewichtsbestimmung zu verwenden, ui die Gleichheit 
desselben mit den obigen Filtraten zu priifen. Dieser Niederschlag 
diente eben zur definitiven Bestimmung des Atomgewichits des 


Brauner. 


ein durehaus homo- 





Ceriums. Dasselbe wurde in zwei Fillen ( Versueh T und I) aueh 


mit einem Theile von N,, bestimmt. Die iibrigen 21 Bestinmun- 


ven habe ich mit von verschiedener Bereitungsweise her- 


rithrendem Material ausgetiihrt, wm mich vor dem Vorwurt zu 


schiitzen, dass ich mit einerlei Material arbeitete, und die 


Resultate zwar unter sich gleich, aber doch falsch sein kénnten. 


[ch brauche kaum zu bemerken, dass auf die folgende Versuchs- 


reihe die grésstmigliche Sorgtalt verwendet wurde. 





Nummer 
des 


| Schwetel- | 


SauUres 


Versuches | Ceroxydul | 


I 

I 

II 

IV 

\" 

V1 
Vil 
Vill 
F IX 
X 

Xl 
Xl 
XIII 
XLV 
XV 
AVI 
AVI] 
XVIII 
XIX 
AX 
XXI 
AXII 
XXIII 


Sime , 








2: 16769 
2 45050 
“OTSPO 
21206 
284145 
DAO 
* LO486 
‘O41S] 
2°1¢7014 
2 OOD DS 
2°21401 


2° 44947 


~ WW = & bo 


2°29977 
2° T5662 
P-H2614 
Lend 
labo 
2° (2882 
2° {O45 
2° 10035 
ABE 
B°OL369 
197694 


93° ¢ (424 


( 


*). 
ae 


‘eroxyd 


131296 
L 47205 
1 POS60 
l 


. .*) 
“DOSY 


Tia are bn 


1: 18456 
1° 49290 
1° 23733 
L-SLS878 
1 P6654 
Pe S4130 
L*48367 
LL 300035 
LL? Go609 
1 59050) 
L-OL1470 


Oe GO540 


165256 
1+ 20476 
1° 27608 
ae Yery i 
| 


*SPO24 


BS OBIT? 


mavesisy) 


(sliih- 


Ve 


()° 
te 
i 
Pr 
| 
Q: 
aye 
() 
|) ae 
()* 
tl 
de 
lhe 
I 
I 
()° 
cP 
l 
()° 
() 
()° 
l 
l 


| 


rlust 


S)D475 
QOSrPo 
S19O0 
S7217 
MIBOS 
T7104 
97196 
S448 
SOSH 
S245-4 
874262 
HOS) 


STO04 


(OT9IB3 


OBD64 


BHO 4 


OPTLD 


“OGHO26H 


S2009 


‘SHORT 


Qed 


LSS45 


*ede de 
aS I is pepe 


YOM 


Percente 


(ed), 


OHO HBOS 
HU DCT 
Hor HOU 
HOTZ] 
HOTHOLS 
HOOT 
HOSDOT3 
HQT 
OHO aT 
HO DBD 
HU OSHS 
HO OTT 
HOTT 
HO DESG 
HO DOA 
HO DOHBL 
HO HOOT 
HO DbO0 
OO OTL 
HO yy 
HO DHL? 
HO HH ED 


t)° NOT 


Atom- 
vewiclit 
(‘e— 


1198 
Ua 
he wa 
‘10 
L4O-060 


140° 


2210) | 
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Zur Berechnung des Atomegewichtes wurden, nach dem 
Vorsehlage von L. Mey er und Seubert, der von Ostwald 
mathematisch begriindet wurde, die Summen der Gewichte der 
eingewogenen Substanzen zusammenaddirt und daraus das Atom- 


eewicht nach tolgender Formel berechnet: 





Ce, (St A 2CeV, — 535°774274: 32-°d7367 
32 -391304 X (3 8S0,—O . 2CeO, 1() 
-—————— = Fie Oe ——— -~== Oe 
21° 200d ¢ : Z 
oder in Zahlen, wenn O = 16 und S = 52°00 gesetzt wird: 
7 5 (367 K 224-18 
meee me AAs AA) 
1 POUOD) 
» 64 
2Ce = PSO- 4420 


Ce = 140-2210 


Setzt man hingegen O = 15% und S = 31S, so. ist 
Ce = 139°8 10%. 

Das Atomevewicht des Cers berechnete ich meht nach Wathr- 
scheinlichkeitstormeln, da das zu Grunde legende Atomegewicht 
des Sehwetels von verschiedenen Forschern verschieden berechnet 


wird, nimlich (fiir O = 16) 


er ee ete es EK OES KO 532-4 
Po 2 ee 2 DROS 
Sebelien!.o.......-... Dv OOS 


L. Meyer und Seubert. 52° 00592 


Ostwald .........2..-. 32° 0626 


In Folee dessen wiirde der Wahrseheinlichkeitstebler 
unsicher bestimmt werden. 

Es ist ein sehr beachtenswerther Grundsatz, die Atom- 
vewichte der Elemente nach mehreren von cinanderunabhingigen 
Methoden zu bestimmen: dech war dies in dem vorliegenden 
Kalle, wegen Mangel an Auswahl passender Verbindungen, nicl 
moéglich, und ich trachtete, diesen Mangel durel eine gréssere 


Anzahl von Bestimmungen zu ersetzen. Doch besteht meine Zahl! 


Sebelien. Beitriige zur Gesehichte der Atomygewichte. Braun 


schweig 1S8s4, }) Low 











sO)4 Brauner. 


eine sehr scharfe Controlle, indem sie mit der von Robinson 
(l.«.) nach ganz anderer Methode bestimmten Zahl aut das Voll 
kommenste iibereinstimmt: 


Robinson Brauner 
Q = 16, Ce = 140: 2593 140° ??10 
O = 1596, Ce = 139-9035 «139-8707 





Vergleicht man die obige Reihe von Bestimmungen mit der 
letzt vorhergehenden Reihe, so sieht man, dass die von mir dar- 
vestellten ganz reinen Ceriuupriparate durchwegs homo- 
ven waren. Auch hefert von der Giite der you mir ausvebildeten 
einfachen Methode der Reinigung von Cerpriiparaten den besten 
Beweis der Umstand, dass es mir gelang, aus 1380 Grm. roher 
Ceritoxyde, 690 Grm. CeO, iiberhaupt haltend, 720 Grm. absolut 
reines Nitrat, entsprechend 560 Gramm CeO,, darzustellen! 


Kritik der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen des Ceriums. 


Kinige von den antangs ausvetiihrten Bestimmungen des 
Atomgewichts von Cerium kann man kurz tibergehen, da sie 
offenbar mit unreinem Material ausgetiihrt wurden. Dies gilt 
besonders von den Versuchen von Hisinger aus 181]4—16. von ¢ 
Beringer aus 1342 und von Rammelsberg aus demselben 
Jahre. Die Methode von Hermann (1843) und Marignae | 1s4s), 
d.h. Fiillune der Sehwetelsiure im Cersulfat als Barymusultat 
wurde bereits von Marignae selbst verurtheilt, da der Baryt 
cerhaltig niederfallt. Die von Jegel (18558) und Rammelsberg 
(1859) benutzte Methode der Verbrennune von Ceroxalat wurde 
von Nilson! bei Gelegenheit seiner Atomvewichtsbestimmuny 
des Thoriums aus wiehtigen Griinden als fellerhaft dargethan. 

Ich kann desshalb gleich zur Arbeit von W olf tibergehen. 
Was zuniichst die von ihm gemachte Ertahrung anbelangt, dass 
das Atomgewiecht des Ceriums bei fortgesetzter Reinigune 
aubnimmt, so glaube ich dieselbe bestitigt zu haben. Doch 
hirt diese Abnahme, vom Niederschlage N. angefaneen, aut, 
Wolt’s Ceroxyd war weiss. Auch das von mir erhaltene reinste 
Ceroxyd war weiss, doch war es nicht cie weisse Farbe der 


Nilson, l. C. 
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Mileh, sondern ich méechte sie vielmehr als das hellste Chamois“ 
hezeichnen. 

Das sehr niedrige, von W olf gefundene Atomegewicht kounte 
ich aber nicht bestiitigen. Erstens hat Wolf keinen Beweis davon 
veliefert, dass sein Cersulfat wirklich wassertrei war. Dies war 
sogar héchst wahrsecheinlich nieht der Fall, da das Cersulfat 
iiber freier Flamme erhitzt, nach meiner Erfalirune sehr leicht 
etwas Wasser zuriickhiilt. In Folee dessen findet man das Atom- 
vewicht stets kleiner. [eh michte nur ein Beispiel antiihren: 

3°0285 Grm. krystallisirtes Sulfat ergaben nach zwei 
stiindigem Trocknen im doppelten Platintiegel bei einer Tem 
peratur, bei welcher der Boden des unteren Tievels auf einige 
Zcit dunkelrotheliihend wurde, 2°3845 Salz. Nach Erhitzen im 
Schwefeldampfe sank das Gewicht auf 23797, also tm 46 Mer, 
Da das Sulfat P4424 CeO, ergah, so berechnet sich das Atom- 
eewieht von Ce zu 139-65 statt zu 140-22. 

Zweitens fand ich, dass bei Fiilluny einer kochenden Lisung 
von Cersulfat mit koehender Oxalsiiure, in Folge theilweiser 
Loshchkeit des Ceroxalats in freier Schwefelsiiure, selbst mach 
iingerem Stehen ein kleiner Theil Cerium in Losune bleibt: 

h nach Wolf eetillt und 


ceeliiht 08173 CeO, = 60514 p. C. Dasselbe Sulfat ergab durch 


15506 wassertreies Sulfat eres 
directes starkes Glithen analysirt 60°60 p. C. CeO,. Dieser Fehler 
hedinet ebenfalls ein etwas kleineres Atomeewicht. 

Drittens erhiilt man bei Fiillune der vom Ceroxalut abfiltrirten 
liissiekeit mit Chlorbaryum = stets etwas melr Baryumsultat, 
als der darin enthaltenen Sclwefelsiiure entspricht, da mit dem 
Baryumsulfat besonders oxalsaurer Baryt, aber aneh die Spur in 
Loisune: befindliches Cerium niecerfiillt. Die Folge davon ist eben 
falls ein kleineres Atomeewicht. 

Das Filtrat nach obigem Ceroxalat gab TOs8351 Ba st , cut- 
sprechend Os781 oder 42-805 p. C2 SO0,. Aus dem Verhiiltnisse 
von OS175 CeO, : Oo781 SO, berechnet sich das Atomeewiclit 
von Ce = 137°78 statt zu 140-22. 

Mag man diese drei Fehlerquellen einzeln oder zusammen 
fScnommen unberiicksichtigt lassen, so ergibt sich stefs ein 
kicineres Atomgewieht fiir das Cerium, und hiernut glaube 
ich Woll’s niedrige Zahlen hbinrerehend erkliirt zu haben. 


(* 
~i*) 
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Das Gegentheil von Woltf’s Arbeit bildet die Untersuchung, 
von Biihrig, welcher die zu hohe Zahl Ce = 141°5 gefunden 
hatte. Biihrig verbrannte grosse Mengen Oxalat, wobei er den 
Fehler beging, nur von einer Darstellung herriihrendes Material 
gu verwenden. Doch glaube ich nicht, dass sein Oxalat basisches 
Salz beigemengt enthielt, wie man zuweilen annimmt. 

Ein anderer Fehler Biihrig’s bestand darin, dass, wie 
Nilson (1. ¢.) austiihrich nachgewiesen hatte, die Elementar- 
analyse des Oxalats mit constanten Fehlern behaftet ist, welche 
das Endresultat erhGhen. So fand Cleve nach dieser Methode 
das Atomgewicht des Thoriums zu Th = 253:80 und 233-97, 
wiihrend Nilson bei Analyse des Sulfats Th = 232-40 fand. 

Da aber Biihrig grosse Mengen Ceroxalats, niimlieh 10Grm. 
auf einmal verbrannte, so kann der Verlust an CO, allein kaum 
cine so grosse Differenz herbeigefiihrt haben. Ich méechte viel- 
mehr glauben, dass die Ursache von Bithrig’s héherer Zahl zum 
Theil dieselbe war, welehe mich das Atomgewicht des unreinen 
Coriums zu R= 142-65, ja sogar bis zu Re = 145-72 finden liess, 
da Biihrig ausdriicklich angibt, dass sein Oxyd gelb war. Da 
ferner nach Biihrig dieses Oxyd bei starkem Gliihen unter 
Gewichtsabnalme in ein hellachstarbenes itibergelit, so mag 
das erstere etwas Cersuperoxyd beigemengt enthalten haben, 
wodureh das Atomgewicht auch um ein Geringes erhéht wird. 

Uber die exacte Arbeit Robinson’s brauche ich nicht mehr, 
uls bereits oben an einigen Stellen geschehen ist, zu sagen. 

Schliesslich bemerke ich, dass in Folge der vorliegenden 
neuen Bestimmung die Differenzen der Atomgewichte yon 
Lanthan, Cer und Didym, welehe im periodischen Svstem auf- 
einander folgen, viel harmonischer werden, als dies bisher der 
Mall war. Wir haben jetzt: 


Las (‘oe [i 
158 °2 140-2 [42-4 


Dilferenz: »-() ? «2 
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Uber Einwirkung von Cyankalium auf Dinitro- 
derivate organischer Basen. 


Vou E. Lippmann und F. Fleissner. 


(Mittheilung aus dem ILI. chemisehen Universititslaboratorinm iin Conviet 


(rebiude. 
Mit 2 Holzschnitt 


Von 


Nach den Untersuchungen von Illasiwetz. 
Sommaruga*® wird die Nitrogruppe der Di- und Trinitrophenole 
durch Cyanwasserstoffsiiure bei Gegenwart von Wasser uniter 
Bildung von Kohlensiiure und Ammoniak zu sauerstotiirmeren 
Siiuren, den sogenannten Purpursiiuren, reducirt. Dimtroderivate 
organischer Basen wie z. B. Dinitrodimethvlanilin konnten sich 
tihnlich verhalten; wir theilen vorliufig die mit dieser Base 
begonnene Untersuchung mit, die wir auf andere Dinitrover- 
bindungen, Dinitroanilin ete., auszudelmen gedenken 

Das zu diesen Versuehen nothwendige Dinitroderivat wurde 
nach den Angaben von Mertens” erhalten, indem man 10 Theile 
der Base in 110 Gewiehtstheile Eis und 110 Theile kalter Sal- 
petersiiure eintriigt und dieses Gemenge sich selbst 6 Stun- 
den iiberliisst. Erfolet der Zusatz der Base raseh, so resultirt ein 
von dem gewoéhniichen Dinitrodimethylanilin vollkommen ver- 
schiedener Kérper, der sich dareh héheren Schmelzpunkt und 
vollkoinmene Unléslichkeit in siedendem Weingeist auszeichnet. 

Filhrt man mit dem Zusatz der Base langsam fort, so wird 
der Kolbeninhalt nach 6 Stunden test, abgesaugt, und schmilzt, 
nach vorheriger Reinigung aus Alkolhol, bei 78° C., womit der sich 
in die Abhandlunge von Mertens wie in Beilsteins Handbuch 


eingeschlichene Drucktfeliler von 87° C. corrigirt erscheint. 


Ann. 110. 
= Ann. od. 
Ber. 10 
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Wird eine alkoholisehe Lisung von 1 Molekiil Nitrover- 
bindune am Wasserbad bis 50° C. erhitzt und 1 Molekiil, dureh 
Schmelzen von gelbem Blutlaugensalz erhaltenes Cyankalium 
langsam ecingetragen, so geriith die Fliissigkeit ins Kochen, es 
entweicht Dimethylamin ! und wenig NH... 

Hierbei nimint die Fliissiekeit eine rothbraune Fiirbune an und 
vesteht nach einigen Stunden zu einem Brei. Dieser wird abee- 
suet, mit Alkohol bis zur Entfiirbung des Ablaufs gewaschen. 

Man erhiilt auf diese Weise cine krystalliniseh sclwarz- 
braune Kaliumverbindung, die weder aus Wasser noeh Alkohol 
eereinigt werden konnte. Man list diese in Wasser * und fillt mit 
verdiinnter Salzsiure. Es seheiden sich sofort braunginzende 
Krystaile aus, die aus sehr viel kochendem Weingeist umkry- 
stallisirt wurden. Hiermit ausgefiihrte Analysen zeigten jedoeh, 
dass die Verbindung noch nicht tin analysenreinen Zustand 
erhalten war. 

Zur weiteren Reimigunge wurde antangs ein etwas uinstiind- 
licher Wee eingeschlagen, indem die Ammonverbindung in H,O 


i | 
i 


velist, mit Silbernitrat particll geiiilt wurde und zwar bis das 


Miltrat mit verdiinnter Salpetersiiure ein cigeibes P 


riicipitat gab. 


Kinfucher, weniger kostspiclig ist es jedoch, wenn man die 


? 
urspriinglich erhalienen braunen Krystalle in eimem Extractions- 
apparat mit Chloroform emige Zeit digerirt, dann bleiben die 
Schmiecren, wie braunsehwarzen Verunreiigungen im ersteren 
vurtick, wiihrend der Kolbeninhalt bald zu ciner braunen, schon 
krvstallisirenden Masse erstarrt, welche zur vollstiindigen Rein- 
vung dureh alkoholisehes Kali in das entsprechende Kalisalz 
iibertiilrt wurde, das aus wenig H,O wokrystallisirt, mit Salz- 
siiure versetzt, eine sehr reine Siiure ergab. Diese stellt hellgelbe 
Krystatle dar. welche bei 195° C. schmelzen, in Alkohol, Wein- 


Das Dimethylamin wurde in verdiinnter Salzsiure autgefangen mit 
Platinchlorid getiiit. Man erhielt gelbe Nadeln, die aus Weingeist umkry- 
stallisirt wurden. 

Berechnet tiir 


Gefunden: CHigN, PtCl, 


— ——— i. 
Pe osiennes one Ood2 


2 Die Lésung enthiilt stets wechselnde Mengen von Kaliumnitrit. 
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eeist seliz schwer, In Chloroform Jeielter Jéslieh sind. 


davegen 
von Henzol, Petrolewniither nicht aufgenommen werden. 
Prof. Ditseheiner war so freundlich, uns iiber eine sole 
aus Chloroform wiederholt umkrystallisirte Sliure Foleendes 
“7 T) ’ Me y 


‘ i] lan - 1 ae 1 Llary : . 1 
mitzutheilen: Die mir yon Herrn Prof. Dr. E. Lippmann i 


echenen Krystalle haben folgende Gesta! 
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Kohlensiiure und O:O612 Grm,. HO. 
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Il. O.1825D Grim. lieferten 0: 2?8355 Grin. CO, und 0: O72 Grm. 
HO. 


HT. O-129 Grm. gaben bei 15° C. 744 Mm. Barometerstand 


21-5 CC: Stickstoff 


IV. 0-20 Grm. gaben 0-311 Grim. CO, und 0-076 Grm. HO. 


V. O-186 Girm. gaben bei 12° C. und 755 Min. Barometer- 
stand 29-4 CC, N, 

VI. O- 1815 Grim. gaben bei 18° C. und 745 Mm. Barometer- 
stand 29-5 CCL N. 


edt 
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In 100 Theilen: 








Getunden Berechnet tiir 
en le . <——iiie.. C,H.(NO,) N(CH.) HO. 
I. Il. ILI. lV. V. TEs ene, oli 
C. 43:12 42:37 — 424 es —— 42°3 
nm. €25 4358 — 493979 — — 5°92? 
N. oe — 19°18 — 18°57 18-41 18-50 


Nach ihrer Zusammensetzung erscheinen diese Krystaile 
als cin Dinitrodimethylamidophenol, ihre Ausbeute betriigt 20 °/, 
der angewandten Nitrobase. Zieht man nun das Verhalten des 
Cyankaliums gegen Wasser in Betracht, wobei das Salz in Cyan- 
wasserstoff und Kalihydrat dissociirt, beriicksichtigt man ferner, 
dass Dinitrodimethylanilin selbst dureh verdiinntes alkoholiseles 
Kali in m. Dinitrophenol iibertiihrt wird, dass sich dieCyangruppe, 
wie wir gleich sehen werden, in keiner Weise bei der Bildung 
dieser Substanz betheiligt und dass in Anbetracht der harzigen 
schinterigen Verunreinigungen, deren Bildung nicht woganven 
werden kann, hier ein Oxydationsprocess ' yorliegt, so kaun man 
sich die Bildung des entstandenen Dinitrodimethylamidophenols 


nach folgenden Gteichungen erkliiren: 


CH,(NO,),(CH,),N +H, O=|CH,|, HN +C,H,(NO,),\,, 


: H, 
CH, 
+CH, N+O0=H,0+C,H,N(CH,),(NO,,\ 


C,.H.,(NO, ™ 22 
H| Hy 


2/2 NO 
Hy 


Der Sanerstoff abgebende Kérper ist hier walhrscheintic] 


Dinitrodimethylanilin , welches theilweise zerstért wird, ein 
Vorgang, der analog der Darstellung der Chinoline und 
Oxychinoline verliiuft. 

i Kin solcher erscheint zuerst bei Anweseunlieit von Cyanwasserstott- 
siiure auffallend und betremdend. Bedenkt man, dass hier unter eigenthiim- 
licher Rothfiirbung eine Condensation von Blausiiure, wie dieselbe jiingst von 
V. der Ptordten (Ber. 18, pag. 1875), beschrieben eintritt, dass diese 
Zersetzung stets von dunkelgetiirbten Producten begleitet wird, so steht 
einer solechen Anschauung, die selbstverstiindlich durch weitere Versuche 
eestiitzt werden soll, niehts mehr hinderlich im Weee, da sich in diesem Falle 
nie freie Blausiure in der Fliissigkeit vorfindet, also aueh nicht reducirend 


zu Wwirken vermag, 
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Dass die neue Verbindunge wirklieh nun als cin Dinitroderivat 
eines Phenols zu betrachten ist, wo ein Rest des Dimethylamins 
eingetreten, erscheint durch foleende Eigenschatten als sehr 
wahrscheintich. Durch Wasserstoif in status nascens, sowie dureh 


Hs wird die Verbindung unter Sehwefelabscheidung in eine 


unbestiindige Aimidoverbindune iibertiihrt, hierbei wurde. wie 
sorgtiiltig ausgetiilirte Versuche erwiesen, «ie volistiindige \b- 
wesenheit von Ameisensiiure constatirt. Dureh Alkalien werden 
die Krystalle in Dimethylamin und Dinitroresorein vespalten, 
Die Salze des Dinitrodimetiylamidophenols zeiclinen sieh 
wie die Sire selbst, durch Farbe, Krystallisationsverméiven aus: 
withrend die Siiure hellgelb erscheint, besitzen die Salze orange 
rothe und dunkelrothe Farbe, verpuffen, am Platinspatel erhitzt, 


viemmlich hettic, wihrend die Siure rule abbrennt. 


Ammoniumsalz. Goldzelbe Blittehen, die Hel 9D (' selnnel- 
zen, leicht loshieh in H,0, sehwer in Alkoliol 0: 369 Gimm., wurden 
mit Kallauge gekoeht, das entweichende Ammon in verdiinnter, 
titrirter Schwefelsiiure aufgefangen und die freie Siiure mit einer 
titrirter Kalilosung zuriickgemessen. 


Es wurden verbraucht 13°5 CC. SO,H,=0- 02663 COLNE 
berechnet tii 
(cefunden U.it.( NGO..).N(CH.).NH,O 
— ae ; ee ee 
|, ne foe O° 97 


Da die Siiure wie die Salze mit verdiinnten Alkalien erwiirmt 
Dimethylamin entwiekeln, so ist der geftundene Uberschuss an 
Ammon leicht zu erkliiren. 

Kalwmverbindung., Orangerothe eliinzende Nadeln, nielit 
lOslich in Alkohol werden von wenig Wasser und Weingeist 
mn der Kiilte geringetiigig aufgenoimmen und koOnnen aus beiden 
Fliissigkeiten wnkrystallisirt werden, 

l. O-1725 Gim. gaben im VPlatintiegel mit Schwetelsiure 
eingedamptt 0°05538 Grim, Kaliumsulfat. 

I]. 0-215 Grm. gaben bei 17° C. 745 Min. Barometerstand 
30 CC. N. 


ae, 


Hf. O-1915 Grm. gaben mit Platinasbest verbrannt O° 2538 
Grin. CO, und 0: 0602 Grin, T,O. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 
- one .——— C,H, NO.).N( CH). Kad 
; i i See 
a 14°52 — — 14:7] 
Tm swews — 1p: s4 — 15°83 
a abou — — 36°14 36°: 22 
Oe isew — _ 3-48 3°OO 


Silbersalz. Neutralisirt man die freie Siiure mit Ammon und 
fiillt mit Silbersalpeter, so erhilt man Kein gut charakterisirtes 
Salz. Dagegen fillt bei der Zersetzung des vorher aus Weingeist 
gercinigten Kaliumsalzes durch Silbernitrat ein schon rother 
Niedersehlag, der schnell abgesaugt, mit H,O gewaschen, 
liber Schwetelsiiure im Dunkein getrocknet wurde. Hellrother 
krystalliniseher Niederschiag, der sich dem Licht ausgesetzt 
briunt, auf 140° C, erhitzt, heftig detonirt, in kalten H,O ziem- 
lich léslich erscheint. 

I. O° 3367 Grm. Silbersalz wurden mit Essigsiiure zersetzt und 
eegliiht, gaben O-1079 Grin. metalliscles Silber. 
If. O- 1194 Grin. lieferten ebenso behandelt O+O382 Grin. Silber. 
Hl. 0-219 Grm. nach kopter verbrannt lieferten O- 2292 Grm. 
CO, und 0-057) Grin. HO. 
LV. 0-198 Grim. lieferten nach Dumas bei 18° Cound 750 Min. 


Barometerstand 21 CC. Stickeas. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a a 6=— so C, H.(NO.).N(CH,).AgO 
l. Li. (LI. LV. Allg pS Faas Stone 'F ga 
02°04 51°99 — _- 32° DO 
S sxsvurs — — 28°54 — 28°74 
_eerere — = 2°8 2-4 
ee — — — 12:5 12°54 


Baryumsalz. Dasselbe wurde in orangerothen Krvystallen, 
durch Fiillen des Ammonsalzes mittelst Chlorbaryuinlisung, Absau- 
een ete. und Umkrystallisation aus Wasser gewonnen. 


« c 


1. 0-212 Grim. mit SO,H, eingedamptt, gegliiht leferten 
00800 SO, Ba. 








*) 
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I. O° 2278 Grm. gaben ebenso behandelt O- O870 Grm. SO, Ba. 


Hl. O- 2484 Grm. gaben nach Kopfer 0-278 
O-Q823 Grm. H,O 


2 Grm. ©O, und 


~ 


In 100 Theilen: 


Grefunden Berechnet tur 
eee — COW BaN.O, +11 11.0 
[. II. fi. ——— sere 
ba 22°45 22-45 — ee 24 
Oe a ae aed ~— DO? 54 a* 


Das Bileisalz stellt hellgelbe in siedendem H,O  schwer lés- 
liche bliittehen vor, das Kuptersalz bildet einen hellgriinen 
Niedersehlag, der von Wasser in nieht erheblicher Menge 
celist wird. 


Verhalten gegen Alkalien. 

Kocht nan in eimem mit aufsteigendem Kiihler verschenen 
Kolben das vorher beschriebene Dinitrodimethylamidophenol 
mit verdiinnter Kalilauge, so entweicht sofort ein dem Ammon 
tihnlich riechendes Alkali, welches in verdiinuter Salzsiiure aut- 
renommen, mit Platinehlorid cefillt wurde. Der so erhaltene 
Niederschlag zeigte die dem Dimethvlaminplatinsaimiak eigen- 
thitmliche Farbe und Krystallform. 


O° 229? Grin. vaben gegiliilt O-O892 Grim. Platin. 


Berechnet ttir 


(refunden CH NCl).+-P rc), 
—_—_— — — —. 
eee) 38-92 


In welchen Mengen entsteht nun bet dieser Reaction Dime- 
thy lamin ? 

Uin diese fiir die Structur des Phenolderivats wichtive Frage 
beantworten zu kénnen, wurde das bet der Zersetzung durch 
verdiinnte Kalilauge entstandene Dimethylanin in cin bestimmtes 
Volumen titrirter Schwetelsiiure auigetangen wid die unveriindert 


eeblicbene Siiure mit einer gestellten Kalilauge zuriiekgemessen. 


0:2343 Grm. benbthigten zur Niittigung 9 CC. Schwetel- 
saure, 
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Bereehnet 
Getunden nach folgender Gleichung) 
_ a ae ica - ee _ 
(CH, HN 20 19.62 


Die Zersetzung des Dinitrodimethylamidophenols geht also 
mit Alkalien nach folgender Gleichung vor sieh. 
CH, ) 
H,O+ C,H, (NO, ). N(CH, )p HO=CH,, N + CyH,(NO,),\ 5 
Ii } a / * 

Neben Dimethylamin entstelt ausselliesslich  Dinitro- 
resorein. Koeht man die alkalische Lisung und siiuert dieselbe 
an, so bleibt dieselbe klar, vorausgesetzt, dass die Reaction eine 
vollstiindige gewesen; ist aber noch unveriindertes Dimethyl- 
anidophenol vorhanden, so bleibt in der heissen Lisung ein 
Niedersehlag suspendirt. 

Nach ungetiihr einer halben Stunde ist die Einwirkune des 
Alkali beendet, man liisst erkalten, siiuert an, wo dann sich ein in 
eliinzenden gelben Blittehen krystallinischer Niederschlag aus- 
scheidet, dieselben besitzen einen griinlichen Schimmer und 
kénnen aus heissem H,O umkrystallisirt werden. Sie sind in 
Weingcist zertliessliech und wurden desshalb aus einem Gemenge 
von Weingeist und Wasser gereinigt, schmelzen unzersetzt bei 
145°C. und sind identiseh mit dem von Benedikt! dargestellten 
Dinitroreserein., 

I. 0: 2095 Grm. gaben nach Kopfer verbrannt 0: 1605 Grin. 
CO, uid 0°0337 Grim. H,O. 
Hl. 0°1554 Grim. gaben verbrannt 0°2058 Grm, CO, und 
O-0331 Grn. HO. 
Il. O-1572 Grm. gaben bei 16° C. und 745 Mmm. Druck 19°6 
CCN. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tiir 
eee C,.H,(NO.).0. 
l. Il. III. Ne tite 
re geet 35°04 36.1 — 56° OO 
ee 2.00 2-36 — 2°Q 
in a sx ome —— 14°92 14:0 





1 Monatshette, 2. 
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Uber Einwirkung von Cvankaliwm aut Dinitroderivate ete. 

Da im Resorein die eine Hydroxyvlgruppe die Metastellung 

aur anderen cinnimmt, da ferner die Stellune der beiden Nitro- 
eruppen im Dinitrodimethylanilin 2:4 ist, SO ergeben sich 


1 
j 


hieraus fiir dieses Dinitroresorcin foleende Structurtormeli: 
| 2 I y | 2 :} 
OH: NO,: NO,: OH, OH: NO, : OH: NO, und 
! ) | t) 
OH: OH: NO, : NO, 
und fiir die entsprechenden Dimethylamidoderivate tritt an Stelle 
der Hydroxyleruppe be! 5 und 5 der Rest Ni¢ iT., 9° 
Da Dr. Benedikt! fiir das von ihm dureh Oxvdation des 
Dinitrosoresoreins erhaltene Dinitroderivat die stellungen 
! » | tj 
OH OH NO, : NO, 
angenomimen, so kommt, da cine vergleichende Untersuchung 
die Identitiit beider Verbindungen. trotz kleiner Versehieden- 
herten ergeben hat, dieselbe Strukturtormel unserem Dinitro- 
derivate zu. Dr. Benedikt war so vetiillig, uns eine hin- 
reichende Menge seines Dinitroresorcins zur Vertiigune zu stellen, 
und uns hiedureh die Arbeit zu erleichtern. 


Der Scehmelzpunkt beider Verbindungen differirt wn 35° €, 


’ 1 . 1 ‘7 1) 7 4 " . » oO 4 *y 
da das aus Resorein darezestellie | Paparat Del 14?" ©, <chmilzt: 
1 : + | te . . ' ‘ +s] 
ebenso zeigte dieses cin reine gelhbe Farbe, wihrend das 
unserizge einen Stich griimicher FParbung besitzt. 

Die aus beiden Verbindungen dargesteilten Baryum,- Kalium- 
und Silbersalze zeigien eletches Aussehen und Kigenschatten;: 


endlich entstand dureh veniissigte Nitrirung ebentalls aus unserer 
Siure Styphninsiiure. 

Baryumsalz, Duren Autkochen mit CO,Ba, Filtriren erhielten 
wir cine in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung. Dieselbe 
zeichnete sich dureh Selhwerléslichkeit aus und gleicht voll- 
kommen der von Benedikt beschriebenen. 

O-171 Grm. gaben mit Schwefelsiiure eingeengt geeiliilt 


O°1172 Grm. Barywnuesultai. 

Derechnet fiir: 

C.H.(NO.). Bad, 
40°89 


(;:etunden 


a 1()- 99 


i Berichte b. 16. 








. 
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Kaliumsalz. Gelbe Nadeln in H,O sehr leicht, in absolutem 
Alkohol nieht léslich. Die aus Weingeist umkrystallisirte, aim 
Wasserbade getrocknete Verbindung wurde analysirt 


O° 153 Grm. gaben mit SO,T, eingeengt und gegliiht 0-0937 
Grm. Kaliumsulfat, 


Bereehnet fiir 


Gefunden C.H.(NO.),.Ka,0.-++-1,,H.O 
_ a te 
eee 270-4 rf ae 


Silbersalz. Hellrother Niedersehlag, der naechdunkelt, in 
heissem Wasser schwer léslich, wird dureh Zersetzung der 
Kaliumverbindung mit Silbernitrat erhalten. 

O-224 Grim. iiber Schwefelsiiure getrocknet, leferten, mit 
Salpetersiiure ins Rohr eimgeschlossen, aut 220—40° C. erhitzt 


OQ: 1479 Grm, AgCl. 
Berechnet fiir: 
CH. MM dy)» 


‘af ), 4-10 
Getunden Ags / O, + H¢ 
aed pr - — ~ en 
ae AQ-S6 DO*O 


Da ferner Dinitroresorcin mit verdiinnter Salpetersiiure 
Styphninsiiure geben soll, so wurde unsere Verbindung mit 
1 Gew. Siiure und 10 Gew. Wasser cinige Zeit gekocht: nachdem 
die Fliissigkeit gelb geworden, scheidet sich bald eine citronen- 
eelbe Siiure aus, die wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt 
identisch mit dem Trinitroresorein gefunden wurde. Dieselbe 
schmolz bei 175° C., wurde aus einer kaltgesiittigten wiissrigen 
Lisung durch Siiurezusatz als Krystallpulver gefillt. 

Mit Zinn und HCI] reducirt erlielt man das von Sehreder'! 
beschricbene Zinndoppelsalz der entsprechenden Amidover- 
bindung. 

Nach Ausfillen des Zinns mit H,S und entsprechender Ein- 
engung des Filtrats erhielten wir bei Zusatz von Eisenchlorid 
die so charakteristische Amidodiimidoverbindung in der Forin 
brauner blau gliinzender Krystalle. 

[. 01715 Grim. gaben nach Kopter verbrannt O- 1841 Grim. 
CO,; die Wasserstoffbestimmung ging verioren. 


1 Ann. 158 pag. 244. 
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I. 0-1791 Grm. gaben O0-1916 Grm. CO, und O-O284 
Grin. HO. 

[Il 0-155 Grm. gaben bei 15° C. 748 Min. Barometerstand 
20 CC N. 


Getunden Berechnet tur 
a — CgllgN 30, 
I. Il. Lil. aii as 
—— 29°35 29°17 — 2Y°35 


ae - be | [22 
ee — Li-2 lv] 

Styphninsaures Baryuin', Orangerothe rhombische Prismen, 
welche selbst in kochendem H,O sehwer Jéslieh sind. 


0-5259 Grm. gaben gegliiht O° 1901 Barituusultat. 


berechnet tity 
Gefunden C).HWBan.O.3-1L0 
BS. «s:.08°S 34°42 


Styphninsaures Kalium. Orangerothe Nadeln, welchein kaltem 
H,O schwer léslieh, wurden bei 120° getroecknet wassertrei* 
eefunden. 

0-166 gaben mit SO,H, ecingeengt, gegliiht 0-001 Grn. 


Kaliumsultat. 


Le recny il 
(rejunden C,H ikalN iar 
— — — — 
Bis oes 24°58 24-4 


Wie aus dem Vorhergehenden tolet, ist das lier eben 
beschriebene Dinitrodimethylamidophenol als das Methylderivat 
eines Dinitroamidophenols zu betrachten, Da die gewoéhnliche 
Pikraminsiiure die Amidogruppe in der Orthostellung zur Hydroxyl- 
gruppe enthilt, so wiire durch Behandlung mit Aitkalien ein Dinitro- 
derivat des Brenzeatechins zu crwarten. 


1 Stenhouse fand im Baryumsalz 3 Molek. HO. 
Merz u. Zetter fanden. dass das Salz bei 120° C. noch 1, Molekiil 
H.O enthiilt. B. 12, 2028. 














Neue Methode zur Bestimmung des Phosphors in 
Roheisen und Stahl. 


Vou Wilhelm Kaimann. 
(Aus dem Laboratorimn der k. k. Stautseewerbeschule tu Biel 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. October 1885.) 


Zur Bestimmung des Phosphors in Roheisen und Stahl isi 
in allen Laboratorien die Molybdiinmethode in Anwendung, da 
die bisher bekannt gegebenen anderen Methoden erstere weder 
dureh Einfaehheit und selnelle Ausiiithrune iibertretfen, noel 
such den gleichen Grad der Genanigkeit fiir sich haben. Wenn- 
eleich nun die Molybdiinmethode bei correcter Durchtiihrung zu 
sehr genauen Resultaten fiihrt, so muss ihr doeh der Vorwurt 
eemacht werden, dass sie tonstiindlich und zeitraubend ist, 
weshalb in fechnischen Laboratorien diese Methode niclit zu 
den beliebtesten ziihlt. 

leh habe nun eine Methode zur Bestimmung des Phosphors 
in Roheisen und Stahl ausgearbeitet, die bei gleicher Genauigkeit 
rascher zum Ziele fiihrt und leichter auszutiihren ist als die 
Molybdiinmethode. 

Man wiigt je nach dem Phosphorgehalte der Probe 1—10 Grin. 
derselben in einem Platintiegel ab, mengt mit cirea der cin- bis 
gweitachen Menge eines Gemisehes aus zwei Theilen gebrannter 
Magnesia und einem Theile kohlensauren Natronkalis, erhitzt aut 
einem Bunsenbrenner zuerst im geschlossenen, sodann im sechief 
gelegten offenen Tiegel dureh eine Stunde und riihrt hiebei 
mehrere Male ( beiliiutig alle 10 Minuten) mit einem Platinspatel wm. 

Nach dem Erkalten bringt man die pulverige Masse aus dem 
Tiegel in ein Becherglas und laugt mit Citroneasiiurelésung unter 


Erwiirmen aus, 
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Neue Methode zur Bestimmung des Phosphors in Roheisen ete. 


Man muss soviel Citronensiiure nehmen, dass die Fliissig¢keit 
such nach dem Erwiirmen eine saure Reaction zeict. 

Man filtrirt nun ab und wiiseht zuerst dureh Deeantiren, 
dann auf dem Filter mit einer cirea cinpercentigen Citronensiure- 
lisung aus, bis eme Probe des Filtrates mit Chlorammonitum und 
Ammoniak aveh nach cinigem Stehen keine Triihune mehr zeigt. 

Dic allererste Partie des Filtrates geht gewolnlich etwas 
triibe durchs Filter, weshalb man dieselbe noehmals autgiessen 
muss. Der Niedersehlage wiiseht sich leicht aus und es filtrirt die 
Fliissiekeit ziemlich rasch. 

Nach dem Auswaschen versetzt man das Filtrat mit Chilor- 
ammoniumlosune, sodann mit ¢irea ein Viertel des Volumens 
eoncentriter Ainmmoniaktliissig¢keit und riihrt cinige Zeit mit dem 
Glasstabe um, wober der Niederscehlag von phosphorsaurer Am 
monmacnesia ustillt, 

Man liisst mun so lange stehen, bis sich der Niederschlag 
klar abeesetzt hat, giesst die Klare Fliissiekeit moclichst sorg- 


Jos 


filtig von dem Niedersehlage durch ein Filter ab, list letzteren 
in Salzsiture und fiillt neuerdines mit Ammonink. Es tillt liebe 
die phosphorsaure Amimonmagnesia grobkrystalliniseh und kann 
schon nach emer halben bis einer Stunde abfiltrirt werden. 

Man unterlasse nicht die Vorsiehtsmassregel, den ersten 
Niedersching noclhimals zu lésen und auszutiiilen, da man sonst 
hiiufie zu hohe Resultate erhilt. 

Der Niederschlag von NIL, Mg PO, wird nun aut bekannte 
Art weiter behandelt und sodann die Phosphorsiiure ti Form von 
pyrophosplorsaurer Magnesia LewoLen. 

Diese Methode beruht demnach daraut, dass sie beim 
Glithen von Eisen mit MgO und KNaCO, der Phosphor ganz 
oxvdirt, das entstandene Phosphat in Citronensiiure lésliel: ist, 


und das im Lisune veeangene Eisen bei Gegenwart yon Citronen- 


siure dureh Ammoniak nicht getiilt wird. 
In foleender Tabelle fiihre ich noch die Beleganalvysen an: 








S20 Kalmann. Neue Methode zur Bestimmung ete. 
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Beltrage zur Kenntniss dei OUT OY dantoine. 


Von Rudolf Andreaseh, 


(Vorgelegt in cer Sitzung am 15. October 1885. 


I. Constitution des Nifrososuliiveantotns und der Nitroso- 


4 ee at . Bony Se ae 
thiogiveolsiure. 


: H . Lia ’ " ; \ 17 . , | : . iii . 

Die Untersuchungen von V. Mever und men Sehiilern 
| 0 aa. al ] ° . se ™ | y . | ] ] 4 > 
haben uns mit Verbindungen bekannt vemacht, welehe ihre 


empirischen AUSAMINeNSCTZUNL nach Nitro OKOPrpernh ehisprecehen, 
in welehen aber die .Oximderappe* . 
werden muss. Diese als lsonitrosokérper bezeteineten Substanzen 
} ° ne meee Meena .~ <7 ‘ } Dain aetna : an + | ’ 
entstehen ber der Eimwirkiune von Hydroxvininin nut Aldehwvde, 
’ » = “* > 1 a . } bd } . y ie ? 
Ketone und ketoniihnliehe Kérper: andererseits gehbrt die Abspal- 


2 Se eee : eae Poe anf . , ae , 1) 
tune von Hvdroxviamin untes GCM) MUUSSe Von Sallven ZU e@inem 


ihrer vorwiegendsten Merkimate. In der Folee wurden mehrere 
Verbindungen, in welchen man bisher die Nitrosogruppe annatin, 
als den Isonitrosokérpern zugehoérig erkannt; dies gilt z. By fiir 
die Nitrosomalonsiiure und thr Harnstotfderivat, die Violursiiure. 


{ . ae a \7 és i 
Crourachnte NACHWeIS 


lnsbesondere der letztere von M. Ceresole . 
machte CS sehr Walischemblel, dass ae li de Vou Maly vor 
cinigen Jahren® dureh Einwirkung von salpetriger Siiure aut 
Sulfhvdantoin: 


NE NH 


8... Ci, + HO: NOC —~8~ 08. NO + E.0 


Berichte d. d. chem. Gesellsch. 16. 1135. 
sitzunesber, Band LXNIEX. TL Abth.. Miirz 1879: aneh Berichte d. d 


chem, treselisch, 12, 967. 
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erhaltene Verbindung, das Nitrososulfhydantoin, welches durch 
seine gefiirbten Metallverbindungen an die Violursiiure erinnert, 
kein wahrer Nitroso-, sondern vielmehr ein Isonitrosokérper sei. 
Da eine Synthese im Sinne der Hydroxvlaminreaction hier nicht 
ausfiilirbar war, habe ich zur Entscheidung der Frage naeh der 
Constitution der genannten Verbindune den umgekehrten Weg, 
d.i. die Abspaltung von Hydroxylamin unter dem Einflusse starker 
Salzsiiure versucht. 

Nitrososulfhvdantoin list sich in concentrirter Salzsiiure 
leicht auf, wird jedoch durch Wasserzusatz wieder unveriindert 
ecfiillt. Leicht dagegen wird es schon von verdiinnterer Salzsiiure im 
Rohr bei 115—120° angegriffen und zerleet. Als einige Graimme 
der Verbindung in dieser Weise behandelt wurden, dfinete sich 
das Rohr unter starkem Druck, indem reiehlich Kohlensiiure 
und Schwefelwasserstoff entwichen. Der tarblose Rélren- 
Inhalt schied nach dem Einengen am Wasserbade zuniichst nicht 
unbetriichtliiche Mengen von Oxalsiiure ab: in einem Theile der 
davon abgegossenen Mutterlauge wurde auf Hydroxylamin 
eesucht und alle bekannten Reactionen auf das Deutlichste 
erhalten, so dass die Gegenwart desselben sicher dargethan 
erscheint. Ein anderer Theil der Fliissigkeit gal beim Versetzen 
mit VPlatinchlorid sofort cinen gelben krystallinisehen Nieder- 
schlag von reinem Platinsaliniank (gefunden 43°65, berechnet 
43-84°/) Pt). Da andere Spaltungsproducte als die angefiilirten 
nieht aufgefunden werden konnten, so Hisst sich die Zersetzung 
des Nitrososulfhydantotms unter deni Einflusse von Salzsiiure 


dureh folgende Gleichung wiedergeben: 


C.H,N,SO, + 5 H,O + 3 HCl = CO, -- SIL, + C,O,H, + 
+ 2NH,CI+ NH,O Cl. 


Dureh den Nachweis des Hydroxylamins unter den Zer- 
setzungsprodueten ist der Beweis erbracht, dass das , Nitrososulf- 
hyvdantoin® und demnach auch die daraus dureh Spaltung mit 
Basen hervorgehende .Nitrosothioglyeolsiiures! den Isoni- 
trosokirpern zuzurechnen sind; folgende Formeln driieken die 
Constitution dieser Verbindungen aus: 


1 R. Maly und R, Andreasch, Monatshette f Chemie 1, 163. 























Beitrige zur Keuntniss der Sulfhydantoine. Sv: 


Nil SI] 

' | 
C—S—C—N—OH (‘—N—OH 
; 

Nil Ci) COOL 


lsonitrososult hydantoin. [sonitrosothioglycolsiiure. 


[ch méehte bei dieser Gelegenheit auch daraut hinweisen. 
dass der so autfallende Zertall der [sonitrosothioglycolsiiure im 


Rhodanwasserstoff. Wasser und Kohlensiiure in dem Verhalten 


einer anderen Tsonitrosoverbindung ein Analogon findet. Prépper 


hat niimlich gefunden, dass der aus Acetessivester und rauchender 
Salpetersiiure crhaltene Oximidoessigester! ( lsonitrosoessig- 
ester) bei der Behandlung mit Kalilauge in Koltlensiure, Alkohol] 
und Blausiiure zertfillt, cin Vorgane, der der oben erwiihnuten 


tL mzetzune’ volistiindig an die Seite zu stellen ist: 


rr oe ee ee oe oe 


a ee a ee :, ae 
(OXIMIUOCSSIPSAULre, - bsOUUTVOSOTHIOLTY Cola 


Auch der von Baeyer und neuerdings von V. Meyer und 
A. Miiiler* beobaehtete Zertall der Tsonitrosomaionsiure beim 
Erwirmen ihrer wiisserigen Loésune in Blausiiure, Kobhlensiiure 
und Wasser st aut den letzteren Vorgane zu bezichen, indem 
man annehmen kann, dass die Jsouitrosomalonsiiure zuniielst in 
Kohlensiiure und Isonitrosoessigsiiure zertiillt, welehe dann weiter 
die obige Spaltung erleidet: 


COOH H 


C=N—OH =CO,+ C=N—OH 
| 


COOH COOT 


1 Annal. Clem. Pharm. 222, ds. 
2 Der Eintachheit wegen ist hier die freie Sure statt des Ester 
[eSetZt worden. 


> Monatshette tiir Chem. 1, 155. 


i Berichte d. d. chem. Gesellseh. 16, 608. 
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Diese Ansicht erhilt dadurch eine wesentliche Stiitze, dass 
die Amidomalonsiiure sowie die Malonsiiure selbst beim Erhitzen 
in Kolhlensiure und Amidoessigsiiure respective Essigsiiure 
zerfallen. 

Mit der Auffassung der Eingangs erwiilinten Koérper als 
Oximidverbindungen steht auch im besten Kinklange, dass weder 
das Tsonitrososulfhydantotn, noch die [sonitrosothioglycolsiiure 
die Liebermann’sehe Reaction mit Phenol und Sehwetelsiiure 


zeigen. 


2. Reduction des Isonitrososuiflydantoims, 

Es war von vorneherein nicht unawalhrscheinlich, dass sich 
die Nitrosothioglyeolsiiure durch Reduction in) Amidothiogly- 
colsiiure iibertiihren liesse; aueh als sich spiiter zeigte, dass die 
Nitrosothioglveolsiiure ein Lsonitrosokérper ist, konnte em Verlauf 


des Reduetionsproeesses im gewiinschten Simne erwartet werden: 


SI Sil 

| 
((—N—OH FH. — 1.0 + CH — NH,, 
| | 

COOH! COOH 


da ja auch die [sonitrosomalonsiiure durch Reduetion in Aimido- 
malonsiiure tibergeht. 
Kine solche Amidothioglycolsiiure hiitte aber insoferne ein 


| erhéhtes Interesse, als sie das nii¢hst niedrigere Hlomologe des 





CysteYns wiire, welches durch die Untersuehungenvon Baumann! 
als Amidothiomilehsiiure erkannt worden ist: 
I Cit, 
| OSH | SH 
ce 2 2 
(' 4 OZ 
ad | \ Y 
NH, \NH,, 
COOH COOT! 
Amidothioglycolsiure. Amidothionilchsiure (Cystein). 


Da die Isonitrosothioglycolsiiure wmstiindlich darzustellen 
und nur in verhiltnissmiissig geringer Menge zu erhalten ist, so 
wurde vorliufig versucht, statt der freien [sonitrosothioglycolsiure 


1 Zeitsehr. tiir physiol. Chemie. 8. 299. 











Beitrige zur Kenntniss der Sulfthydantotne Suo 


das Isonitrososulfhydantotn zu Amidosulfhydantoin zu redueiren, 
aus welchem dann dureh Spalinng mit Basen oder Siiuren dic 
Amidothioglyeolsiiure erhalten werden kéunte. Jedoch verliet der 
Process nicht in der erwarteten Weise. 

Ubergiesst man Isonitrososulflivdantoyn mit miissig vi 
diinnter Salzsiiture und triigt Zinntolie ein, so lost sich diese olime 
merkbare Wasserstoffentwieklung avi; auch Sehwetelwassersto! 
entsteht dabei nur in sSpuren, lm Ganzen wurden etwa LOO Grin. 
lsonitrososulflivdantoin in Partien von je oder LO Grin. verar 
heitet und unter abweechselndem Augeben vou Zinn und salzsiiure 
und fleissigem Umschiitteln so lange stehen velassen, bis alles 
lsonitrososulflydantomn versehwiunden Wall Ulta Wasserstott 
chtwitkluneg auttrat, was gewoblnhieh nach 24—56 Stunden 
Pall war. Der Inhalt der einzelnen KOlbehen wurde nach dem 
Verdiinnen filtrirt, das Zinn dureh Selowetelwasserstoth gwefillt 
und die Miltrate vorsieliig hej rh] aqerer ‘bi meratiuy ai dem 
Wasserbade eingeengt. Auch so konnte nicht vermieden werden, 


} tee : . “a on ‘arhlacay Pe Ee carl 7 1) Shaliel . ly 
dass die antanes eanz farblosen Fliissigkeiten alin rhea, Wain 


schetnmlieh dureli Oxydation, eme golivelbe bis oranverothe 

iirbune iMnihimen: solelre Li suncven Zé ort n dann ati ,USATZ 
! ye j . . . Mes 

von Alkali oder Barvtwasser eime intensiv purnurroethe | 


Aus den remeneten, unter der Maitpu | eb K dna 


i? 1 ° . ‘i . 1X}: : } . . is ‘ 
“chwefelsiiure welfer eoneenttifen Fissieke In SenIedel Sic 
j ’ a o Fas Decca pea 2 ge =) } ~ . . 
nach emiger Ae! heligelb verarbte Wrystaiina MN il), te Hae 
| | Re os BBS cok as et gee \ } 1) 
dei MAKEPVSTALLISIY@N AauS HeLSS@l WW aASSCl ‘ Cc 3 
P - , ’ Coals: . . , ae 
stellt nm, “ie Waren stiekstott- mad scnwe@reinahlie, aver cnio 


1 oe 4 . 1. . t Cyr} Te y . a 

und SCHWaATZLeCH am montiakalische MHVeEPLOSUNL CFSt Veli BMrwalre 

= } . ’ — . : Iw " hy *) } "$s by ped " | oa | " 

men. Da die Analvse zu keiner einfaehen Formel fiihrte. habe 

ih von der weiteren Untersueliune dieser Substanz Abstand 

_" ; . 2. Ven a ee nr ve 

P’eHOMMeEH, Zul aul Auch ire MmenL’“e nur Lerin’g’ Wak Und mittier- 

bd ? } } > . ss ] Te t = ; 

welle erkannt wurde, das: der Reductionsprocess de llauptsache 
: + ] +? \ + he sat ’ } } ‘ ns } } ; 

naeh einen anderen Verlaut wenommen fintie. Als cinmal eine 

Partie Isonitrososulflivdantotn Hineere Zeit mit dem Reduetions 

wr 
eemisch steh 


en veblieben War, zZeleten sieéh dem unanverriifenen 


Zin kleine, lebhatt eliinzende Krystalle beigemiseht, die naeh 
dem tUmkrystallisiren aus koehendem Wasser kurze, tarblose, 
1») 
i 


diters zu Drusen oder Warzen vereinigte Vrismen bildeten. Sie 


enthielten Zinn, Chlor, Sechwetfel und Stickstotf und ihre Analyse 


DS 
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zeigte, dass eine Verbindung von Zinnehloriir mit Thioharn- 

stoff vorlag. 

I. 0-401 Grm. der im Vacuum getrockneten Verbindung lieferten 
beiin Verbrennen mit Bleichromatim Bajonnetrohr 0-063 Grm. 
Kohlensiiure und O-OGL Grm. Wasser. 

Il. O442 Grm. wurden in, mit Salpetersiiure angesiiuertem 
Wasser aufgelist, das Zinn dureh Sehwefelwasserstott 
vetillt, durch Erwiirmen des Filtrates der iiberschiissige 
Sclhwefclwasserstoff verjagt, mit Soda neutralisirt, einge- 
dampft und der Riickstand unter Salpeterzusatz ¢eschmol- 
zen; in der gelésten Schimelze wurde das Chlor durch Silber- 
nitrat gefillt, Man erhielt: 0°2492 Grm. Zinnoxyd, O-45775 
Grin. Chlorsilber und 0-019 Grm. Silber. 

I. O-f55 Gam. Substanz gaben beim Sehmelzen mit Soda und 
Kalitunehlorat ete. 0401 Grm. Baryumsuliat = O:'0551 Grin. 
Schwetel. 

[V. 58525 Grin. Substanz gaben beim Verbrennen mit hupter- 
oxyd 56°25 CC, Stiekstotf bei 734 Mm. Barometerdruck und 
17° C. Temperatur. 

V. (320 Grin, Substanz gaben naeh dem Fiillen mit Seliwetel- 
wasserstolf und Gliihen des Niederschlags O-1380 > Grin. 
Zinnoxyd. 

Die erhaltenen Werthe ftihren zur Formal CSN,H,.SnCi,, 
wie aus folvender Zusammenstellung ersichtlich: 
Getunden 





Berechnet a ee 
_— — L. il. LIL. IV. \ 
( 1? 1°53 4-99 mien : 
H, L*al 1-6!) _ — a a 
N, 2s LO: 4 _— ome 10°54 es 
Ss. od? 12°08 — — iz’ il — sai 
Sn 115 b4-55 - 14°32 — 44°26 
Eien Of 26°79) — 27-083 — on - 


fn der Literatur findet sich unter den zahlreiehen Metallyver- 
bindungen des Thioharnstoffes aueh eine mit Zinnebloriir vou der 
Formel (CSN.H,),.SnCl,' besehricben. Leh stellte mir desshalb 


> 


Berichte d. d. chem. Gesellsch. “, 173. 
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zum Vergleiche cine Verbindung von Thioharnstoti mit Zinn- 
chloriir dar, welche gleiche Molekiile der Componenten enthielt, 
und fand sie in allen Stii¢ken mit dem oben beschriebenen 
Kérper tibereinstimmend. 

Damit war in dem Thioharnstofte eines der Reductions- 
producte des [sonitrososulflivdantoins aufgeiunden und es wurde 
nen in der von dem Zinndoppelsalze abgegossenen, noeh iiber- 
schiissiger Zinnechloriiry enthaltenden Fliissi¢gkeit nach weiteren 
Uimsetztnesproducten gesucht. Nachdem dureh Schwetelwasser- 
stoff das Zinn ausgetiilt und das Filtrat im Vacuum iiber Kalk 


? ] > +. . 1 . . 
und Scloyefelsiiure eingeenet worden war, schieden sien daraus 


T } 


nach ciniger Zeit Krystalle ab, die nach dem Uinakrvstallisiren 


‘ ' f at ol ‘ (} AY } . ek St } . } Bf 
aus Witssel larblose, Hache Nadeln odei Prisinen <darsteliten. Sie 


1 


euthielten Stiekstotf und Salzsiiure. waren aber selowetelfrei 


VY ec 1 . , 
hre Lisung gab, mit Lauge und einem 





reagirien stark sauer und 3 
Tropien Kupfersullatsolution versetzt, eine blaue Fliissigkeit. 
Die Menge der Substanz reichte nur zu einer Salzsiiurebestim 
mune hin. 

318 Grm. der im Vacuum getrockneten Verbindune eaben 


‘ 


nach dem Fiillen mit Silberniirat 502 Gim. Chiorsilber wi 
(OO 7 Grm. Silber, entsprechend (W105 Grm. Salzsiure 


oder 32-489. CIH. 


Der salzsiiuregehalt von 52°48°/.. sowie die EKigenschaiten 


) 





4 


der Verbindung legten die Vermuthung nalie, dass der erhaltene 
Kérper salzsaures Glyeocoll sei, welches einen Geliilt von 
O2-T4" Salzsiiure verlangen wiirde. Ich suchte desshalb in der 
Hauptmenge der Reductionsfliissigkeit direct auf Glyeocoll. Die 
liissig¢keit, welche von den oben erwiihnten gelben Krvystallen 
eetrenut worden war, hatte bei weiterer Concentration grosse, 
spiessi6rmige Krystalle von Salmiak abgesetzt (getunden 
GO8°25°/, berechnet 68:25"/, HCl. Ein Theil der Mutiertauge 
wurde zur Entfernung der Salzsiiure mit Bieihydroxyd gekocht, 
vom basischen Bleiehlorid, dem reiehlich Bleisulfid: von der Ent- 


sechwetlung des vorhandenen Thioharnstotis herriiirend, beige- 


mengt war, abiiltrit, das Filtrat eingeengt und mit) starkem 
Alkohol eefiillt, Naeh einigem Stehen in der Kiilte hatten sich 
Boden und Wiinde des Geiiisses mit einer dieken, aus kurzen 


Nadeln bestehenden Krystallkruste tiberzogen, wiihrend die 
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davon abgegossene alkoholische Fliissigkeit reichlich bicyandi- 
amid, als Entschweflungsproduct des Thioharnstotis, enthiclt. Den 
abgeschiedenen Krystallbrei léste ich nach dem Abpressen in 
Wasser, kochte liingere Zeit mit Kupterearbonat und versetzte 
das eingeengte, tief blaue Filtrat mit Alkohol, wedureh zarte, 
hellblaue Nadeln in reiehlicher Menge austielen. Noebmals in 
Wasser gelést und mit Alkohol gefillt. wurden sie mit nach- 
stehendem Resultate analysirt. 

. Or2955 Grm. der im Vacuum getroeckneten Verbindung 
gaben bet 100° 0°0225 Grm. Wasser ab und hinterlicssen 
nach dem Glithen 0-101 Grm. Kupferoxyd. 

Il. 0252 Grm Substanz neutralisirten, mit Natronkaik ver- 
brannt, OO CC. ciner Siiure, woyvon 1 CC.=+4:0278 Merim. 
Stickstoff, entsprechend O-0273 Grin. Stickstoff. 

Hil. O3549 Grm. Substanz gaben bei 100° 0-027 Grin. Wasser ab, 
und lieferten, im Sehitfehen verbrannt, O-266 Grm. Kollen- 
siure O1E1D Grin. Wasser und 0-120 Gim. Kupteroxyd. 
Die gefundenen Werthe zeigen, dass Glycocollkupter 


vorlag, wWomit auch die Eigensehatten der Verbindune stimmen. 


Berechnet fiir Getunden 
CH,NO,).Cu+-H.O : i ? —— ns 
at: oeKes 20°96 H+ TO 
- ssaes 3°49 — yi) 
re 12*Zo — 11°98 
| ee 271 °9D - 
> aa 24°D) 27°48 - 24°46 
HO... 7°86 7-67 wi 774 


Um noch das zweite Spaltungs-, respective Reductionspro- 
duet, den Thioharnstoff in Substanz darzustellen, wurde ein 
anderer Theil der Reduetionsfliissigkeit zur Bindunge der Salz- 
siiure mit Baryumearbonat neutralisirt, die sich intensiv roth 
fiirbende Fliissi¢keit eingedamptt, der Riiekstand mit absolutem 
Alkohol ausgekocht und die Alkohollésung nach dem Einengen 
der Krystallisation iiverlassen. Nach eimigem Stehen setzen sich 
daraus reichlich Krystalle ab, welche sehon dureh ihr Aussehen 


als Thioharnustoff erkannt werden konnten. Sie bildeten etwas 


briiuntich eetiirbte, dicke Prismen, wurden dureh ammoniakalische 
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Silberlésunge sofort entschwetelt und gaben, mit autgesclilemmtem 
Queeksilberoxyd geschiiitelt, ein Filtrat, in welehem sieh leieht 
Cyanamid nachweisen liess, Zum Ubertlusse bestimmte ich noch 
den Schwefelgehalt in der umkrystallisirten Verbindung 
O?47 Grn. gaben, mt Soda und Kaliumehlorat verbrannt, 
O755 Grm. Baryumsulfat, entsprechend O-1038 Grin. 
Schwetel. 


Berechnet tiir 


CSN 1, (cetunden 
42-119, So... 42-03" 
‘ t} 


Die erhaltenen Mengen yon Thioharnstoff und Giycocoll 
waren so betriichtlich, dass sie wohl als Ilauptproducte der 
Reduction des [sonitrososulfhydantotn angeschen werden miissen 
Wahrselieinlich verliiuit der Process in zwei Phasen, indem im 
ersten Stadium der Einwirkung unter Reduction der Oximidgruppe 
Anidosulfhydantotn entsteht, das dann weiter unter Aufnalime 
von Wasser und Wasserstott in Tiiolarnstofi und Glycocoll 
iibergefiihrt wird. 

NH NH 

| 


(_ S-_C— N— OH te $e 2 CS 4-CH. . XH. 


v4 


NH ——CO Ni COOH 

Auttallend ist die Riickbildung von Thioharnustot® aus dein 
[sonitrososulfliydantoTn, die unit der neueren Ansicht iiher die 
Constitution der SulfhydantotTne im Widerspruche stelit. Vielleicit 
wird hier intermediiir [sothioharnstoff oder Lmidocarbamin 
sich in den 


thiosiiure gebildet. welehe als solehe nieht bestiind: 


isomeren Thioharnstott tmilavert: 


\H NH. 
(SII Cs 
NH, NIL. 


Neben den erwiliten Producten enitstelit in Unbtberer ordneter 


Menge noch ein Korper, der das Gelbwerden der Reduetions 


fliissigkeit beim Stehen oder Eindampten an der Litt verursacht, 








@. 
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Um mindestens die Natur dieser getiirbten Verbindung zu ermit- 
teln, wurde die noch tibrig gebliebene Reductionstliissigkeit, die 
mittlerweile eine dunkelgelbrothe Farbe angenommen hatte. 
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, der sich dabei intensiv g¢old- 
vell fiirbte. Die Atherausziige hinteriiessen beim Verdampten 
cinen rothbraunen, undeutlich krystallinischen Riickstand, der 
zwelmal aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Beim Con- 
eentriren der Lisung auf dem Wasserbade und Erkaltenlassen 
schied sich die neue Verbindung theils in Floeken, theils als 
krystallinische, auf der Oberfliiche schwimmende Kruste ab. 
Getrocknet stellt sie ein zinnoberrothes Pulver dar, das sich in 
Wasser und Weingeist mit priichtig goldgelber Farbe und saurer 
Reaction auflést. Auf Zusatz von Alkali, Ammoniak oder Baryt- 
wasser nehmen die Lisungen eine purpurrothe Fiirbung an, die 
durch Siiurezusatz wieder in Gelb umsehligt. Mit den meisten 
Metallsalzen entstehen in den neutralisirten Lisungen purpur- 
rothe oder violette Niederschliige. Die qualitative Priifung ergab 
einen Gehalt an Sehwefel und Stickstoff; leider scheint der 
Kirper nieht geniigend rein gewesen zu sein, da bei der Analyse 
Zahlen gefunden wurden, aus denen sich keine eintachcre Forme! 
berechnen Hisst.' Die geringe Menge der erhaltenen Substanz 
liess weitere Reinigungsversuche erfolgios erscheinen, wesshaib 
ich mieh begniigen muss, die Existenz dieser interessanten Ver- 
bindung anzudeuten. 

Reduction mittelst Jodwasserstoff. Aueh dureh 
concentrirte Jodwasserstoffsiiure wird das [sonitrososulfhydan- 
toin in der Wirme angriffen und reducirt. Zur [solirung der 
entstandenen Produete wurde das abgeschiedene Jod durch 
Schwefelwasserstoff gebunden, vom Schwetel abfiltrirt, die Flitis- 
sigkeit cingeengt und mit Ammoniak versetzt. Nach weiterer 
Concentration und Zusatz von Alkohol sehied sich ein Krystallbrei 
ab, der sich nach dem Umkrystallisiren aus verdtinntem Wein- 
geist als reines Giyeocoll zu erkennen gab, Die daraus dar- 
vestellte Kupterverbindung Heferte bei der Analyse folgende 
Werthe: 


1 Die Analyse ergab folgende Werthe: 33°15°/) ©, B18! 9 H, 24889 95, 


110°, N und 19-698, O. 
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Beitrige zur Kenntiiss der Sultiydantotue SO] 


0-366 Grm. der Verbindung verloren bei 100° 0-028 Grm. 


Wasser und eaben nach dem Glithen 0126 Grim. hupleroxvd, 


Bereehnet fiir 


CoHANO, Ch Ho} (retunden 

> al es a ~~ 

i: ae 24°D1"/ 3 rn 24 *Se se 
HO r Soe), 1] () 7 (),)” ' 


Es wird demnach das [sonitrososulfvdantoin dureh Jod- 
wasserstottsiiure vleiclfalls ZU Glyeocel] reduert, mdent. wahr- 
scheinlich als zweites Spaltungspreduct Thioharnstoff entsteht. 
Aueh luer wurde iibrigens das Auttreten des oben erwiilinten. 
sich an der Lutt allmihlich gelbtirbenden Korpers beobaelitet. 

Sehhiesslich maechte ich noeh einen Versuch mit der freien 
lxonitrosothiog! veolsiiure. Emige Gramme der Verdindune 
wurden mit Jodwasserstofisiiure iibergossen wid am Wasserbade 
erwiirmt, wobei sich rei¢hlich Jod absehied. Die weitere Verar- 
heitung war dieselbe wie im vorigen Falle. Als einziges Redue- 
tionsproduct erbieit ich wieder Glyeocol], das dureli [ berfiihrung 
in seine Kupferverbindung idcutifieit wurde. 

(PHD Grm. verloren ber 100° O-G20 Grin, Wasser und hinter- 


lessen beim Gliihen O:OSO Grim. Kupleroxva, 


Berechnes fi 
CLH,NO.).( od (i Wey 
~—— eet a — 
Ce aor a a ag Riese 27° 909), 


Die Reduetion der Tsonitrosotinogiveolsiiure erfolet dem 


vemiiss nach der Gleichung: 
C.H.NSO, + 4H — C.H.NO, + H.0+S 


” ) 


~ 


r 


3. imidocarbamin - 5- thiomilchsaiure. 


Dieselben Reactionen, welehe in der C,-reihe zu einer Aini- 
dothiog veolsiiure fiikren kGnnten, wiirden in der Proplonsiiure- 
rethe eine Amidothiomilehsiiure, also cin tsomeres des Cysteins 


liefern; eine Synthese des Cysteins, respective Cystins selbst 


kéunte aut dem angestrebten Weve niemals erreieht werden, da 
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das hiezu nothwendige, von B. Freytag! dargestellte Sulf- 
hydantomn 


NU CH, 
| | 

C—S—CH 
NH — CO 


keine [sonitrosoverbindung mit der a-Stellung der Oximidgruppe 
zu liefern im Stande ist. Da aber auch Stellungsisomere des 
Cysteins nicht oline Interesse wiiren, so wurde der Versuch mit 
dem von der Athylenmilehsiiure sich ableitenden, bisher noch 
nicht dargestellten Sulfhydantotn gemacht. 

Lm diese Verbindung zu erhalten, erwiirmte ich 2-Jodpro- 
pionsiitre mit wenig Wasser auf dem Wasserbade und trug die 
berechnete Menge yon feingepulyertem Thioharnstoff ein. Da das 
zu einem diinnen Syrup eingeengte Reactionsproduct keine 
Krystalle absetzte, so fiigte ich wie bei der Darstellune des 
geewoOhnlichen Sulfhydantoins Lauge bis zur eben erkennbaren 
alkaliscle Reaction zu. Nach mehrstiindigem Stellen in der Kiilte 
hatten sich reichlich Krystalle abgeschieden, die abgepresst und 
aus heissem Wasser, in welehem sie leicht léslich waren, um- 
krystallisirt wurden. Ich erhielt so lange, farblose Nadeln oder 
Prismen, die hiiufig resecttenférmige Anordnung zeigten. Beim 
langsamen Erkalten ciner heiss gesiittigten Lisung erhilt man 
auch leieht 2—3 Cm. lange, zugespitzte Siiulen. Die Verbindung 
liste sich in Kkaltem Wasser und Alkohol ziemlich sehwer aut und 
krvstallisirte aus letzterem Lésungsmittel in rundlichen Krystall- 
kirnern oder kurzen, dieken Siiulchen; Ather nimmt nichts davon 
auf. Beim Stehen iiber Schwetelsiiture werden die anfanes dureh- 
sichtigen Krystalle triibe und porzellanartig, indem sie Krystall- 
wasser verlieren. Am Platinbleeh erhitzt, schmelzen die entwiis- 
serten Krystalle unter Autschiiumen und yerbreiten den Geruch 
nach Thiomilehsiiure, tnter Hinterlassung von gliinzender, 
blasiger Kohle. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 


i 





L Journ. fiir prakt. Chemie. 20, 530. 
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Beitriige zur Keuntiiss der Sulfliydantotue. Sow 


Die Analyse der bei 100° oder im Vaeuum bis zur Gewielhts- 


eonstanz eetrockneten Verbindung ergab foleende Zahlen: 


[. 0°?545 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit Blei 
knliumehromat OD055 Grm. Kohlensiiure und Of] 


Wasser. 


Il. 0-260 Gim. Substanz gaben, mit Kupferoxvd verbrannt, 


p+ Gari. 





A7-D CC. Stickstotf bei 19° Cy. und 7281 Min. Barometer- 


stand, entsprechend 55457 Mgrm. Stickstoff. 

HL. 0-190 Grm. Substanz gaben mit Soda und Kaliumehlorat 
eeschmolzen 0-302 Grm. Baryumsulfat. 

IV. OPTS Grm. Substanz lieferten, wie oben verbrannt, (DPB 
Grin. Kohlensiiure und (1375 Grin. Wasser. 

V. OP465 Grim. Substanz gaben 42 CC. Stiekstoif bei 19° € 
und 724-5 Mm. Barometerdruck, entspreehend 47-016 Merm. 


Stiekstott, 


Diese Werthe fiihren nicht zur Forme! des erwarteten Sult- 
hvdantoins, sondern zu der der entsprechenden Sulfhivdantotn 


siiure, C,H.N,SO,, welche verlangt: 


Getunden 


Berechnet nea a 
seeders] | [ [1 AY V 
C, 12 48 a2 ° 4? 32°74 ye IQ 
HH. Pim, ‘yy 4? yrs (50) 
hind Zo. Seen Osa 1-47 
>, a2 21°02 21°89 


evade -2a°s 
2 


D hed 


Mol=148 100-00 


Krystallwasserbestimmungen wurden mit der lutttrockenen 
Verbindung ausgefiihrt: Folgende sind dic getundenen Werthe: 


[. OP 805 Grm. Substanz verloren im Troekenseliranke bet 100° 
QO56 Grm. Wasser. 
Il. O'337 Grm. Substanz verloren an Gewielit Q}OG6 Grin. 
Ill. 0-307 Grm. Substanz verloren ber 100° O0605 Grim. 


Der krvstallwasserhaltigen Substanz kommt somit die 
ormel: C,H.N,SO, + 2H,O zu, wie sich durel nachstehenden 


Vergleich ergibt: 
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Berechnet fiir Gefiunden 
Z Molekiile HO SS — 
—— I lI ILI 
19 -56"/, BO.... 19°96 19-58 19°71", 


Die EKinwirkunz von 2-Jodpropionsiiure auf Thioharnstoff 
verliuft demgemiiss nach folgendem Scheina: 
NH, NH 
| 
Cs+-J—CH,—CH,—COOH =HJ + C— S--CH, — CH, — COOH, 


i ~ ~ 


NH, NH, 


und man wird die gebildete SulfhvdantoTusiiure nach der von 
Bernthsen !' aufgestellten Nomenclatur der Carbonylverbin- 
dungen als Imidoearbamin-3-thiomilehsiure zu be- 
zeichnen haben. 

Es ist hervorzuheben, dass es nicht gelang, auf diesem Weve 
die geschlossene Kette, d. h. das der Athylenmilchsiiure entspre- 
chende Sulfhydantoin darzustellen; wiihrend die Chloressigsiiure 
und selbst der Ather derselben bei der Minwirkung aut Thioharn- 
stotte regelmiissig SulfhydantoTne lefern und auch nach Ver- 
suchen yon B. Frevtag* aus «-Chlorpropionsiiureester und 
Thioharnstoff ein Sulfhyvdantoin und keine Sulfhvdantoinsiiure 
entsteht, scheint hier die aus drei Kohlenstoffatomen bestehende 
Seitenkette ein Hinderniss fiir die Anhydridbildung abzugeben. 

Versuche, aus der Imidocarbaminthiomilehsiiure cin Lsoni- 
trosoproduet zu erhalten, heferten trotz mannigfaltig abgeiinder- 
ter Versuchsbedingungen nur negative Resultate; die Versuehe 
wurden iibrigens eingestelit, da mittlerweile die Erfahrungen am 
lsonitrososulfhyvdantotn gezeigt hatten, dass der Reduetionspro- 
cess ohnedies nieht zu den erwiinsehten Kiérpern fiihrt. Dagegen 
ist die 

Kinwirkung von Barythydrat auf die Imidoear- 
baminthiomilehsiure ein elatt verlaufender Process. Vor 


mehreren Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Sulfhydantoin 


1 Annal. Chem. Pharm. 211, 85. 


2 Journ. tir prakt. Chemie. 20, 820. 
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Beitrage zur WKenntniss der Sulthydautoine. SOo 


durch Kochen mit Baryt in Cyanamid und Thioglycolsiiure ! 
or spalten wird. Unter denselben Umstiinden zerlillt die Imido- 


carbaminthiomilehsiiure, wie vorauszusehen, in Cyanamid (respee- 


tive Dieyandiamid) und 2-Thiomilehsiiure : 


NI CH, .SH 
| | 
| | 
C — S — CH, — CH, — COOH — CN + CH, 


td 


| 


NH, Nil, COOH 


Zur Nachweisung der Spaltunesproducte wurde die Verbin 


7 
barviwiasser 


dune etwa eine halbe Stunde mit iibersehiissigem 
eekoeht, aus der Fliissigkeit das Baryum durch schwetelsiiure 
entfernt und dieselbe wiederholt mit Ather ausgeschiiitelt. Die 
riiekstiindige fliissi¢keit enthiilt das Dicvandiamid, das leicht 
auf bekanute Weise naehegewiesen werden kann. Der Ver- 
dampfungsriickstand der Atherausziige schied auf Zusatz you 
Wasser nach einiger Zeit Krystallblittehen ab; das Filtrat davon 
wurde heiss mit Quecksilberchlorid getiillt und der weisse amorple 
Niedersehlag aus siedendem Alkohol wmkrystallisirt. Nach dem 
Erkalten der Alkohollésung schieden sich zarte, perlmutter- 


elinzende Blittechen ah, welche getrocknet, em lockeres, 


schimmerndes Pulver bildeten. Eine Quecksilberbestimmuiug 
re 


lieferte eine zur Formel einer Queck silbert hiomilehsiin: 
He(SCH,CH, COOL), stimmende Zahl. 


O347 Grm. der Verbindung gaben nach dem Fallen ini 
Schwetelwasserstoff O-194 Grm. Te S = G16725 Grin. Ile. 
Berechnet fr 
C,H, pHes.0, Geiunden 


—— Se 


Hg. ...48° 78° He....48-61" 


i} i) 


Diese Verbindunge wurde vor Kurzem von J. M. Loven * be 
schrieben, der die beiden isomeren Thiomilelsiiuren  niiler 
studirte. Dureh Zerlegen des Quecksilbersalzes mit Selwetel- 


o 


wasserstoff erhiilt man eine wiisserige Lisung der freien 2-Thio- 


1 Sitzungsb. Band LXXIX. If. Abth., Mai 1879; auch Berichte d. d. 


chem. Geseliseh. 12. 1585. 


2 Journ, fiir prakt. Chemie. 29, 577. 
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milchsiinre, welehe sich auf Zusatz von wenig Eisenchloridsolution 
voriibergehend indigoblau. fiirbt, indem sie dadureh in Dithio- 
milchsiiure tibergefithrt wird, die nach einiger Zeit in diinnen 
Bliittehen auskrystallisirt. Dies beobachtete bereits Loven; ich 
kann dem noch beitiigen, dass die mit etwas verdiinnter Kisen- 
chloridlésung versetzte Thiomilehsiiure auf Zusatz von Ammouiak 
oder Alkali eine briiunlichrothe Fiirbung gibt, die beim Sehiitteln 
mit Luft anintensitit zunimuint, beim Stehen aber bald verschwindet. 
Es verhiilt sich also die 3-Thiomilehsiure ' gerade so, wie die 
Thioglyeolsiiure, bet weleher ich die Farbenveriindertung aut 
Zusatz von Kisenehlorid zuerst besehrieben habe. * Auch eine 
andere Thiosiiure, die g-Amido-z-thiomilehsiiure, oder das 
(yvsteTn, zeigt nach meinen Erfahrungen dieselbe Reaction. 
Auch hier tritt, wie bereits Baumann? hervorhebt, in saurer 
Lisung aut Zusatz von Eisenchlorid die Indigblautiirbung aut, 
welche dureh Ammoniak oder Alkali in cin schénes Violett iiber- 
eeht; nach eiiger Zeit wird die Fliissigkeit farblos, worauf die 
Fiirbung beim Sehiitteln in der Eprouvette unter Sauerstoft- 
absorption wiederkeliat. Dies Spiel Kisst sich eimige Male wieder- 
helen, bis endlich alles Cystefn zu Cystin oxvdirt ist. 

Die oben erwiilinten, aus dem Atherriickstand durch Wasser 
abeeschiedenen Krystalle stellten nach dem Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser diinne, perlmuttergliinzende bBlittchen dar, 
die in ihrem Aussehen lebhatt an Cholestrophan erinnerten. Thr 
Sehmnelzpunkt liegt bei 154—155° C.; im Robhrehen erhitzt, ver- 
d:unpten sie unzersetzt und setzen siel an den kiilteren Theilen 
auniielist als Gliger Ring an, der nach Kurzem wieder zu Krystallen 
erstarrt. Die untenstehende Analyse zeigt, dass die ebenfalls 
bereits von Loven kurz beschriebene  £-Dithiomilchsiiure 
(Dithiodilactyisiiure nach Loven) vorlag. 

I. OPS4 Grin. Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben beim 

Verbrennen mit einem Gemenge von Blei- und Kalium- 

chromat 0292 Grm,. CO, und 0-105 Grm. H,0O. 


— 


} t fiir die z-Thiomilchsiiure hat bereits Loven (1. ¢.) diese Reaction 


2 Sitzungsber. LAXIX, Band, IL. Abth., Mai 1879; auch Berichte d. d. 


chem. Cresellseh. LZ, 1500. 


Zeitschritt fiir physiol. Chemie. 8, 299, 
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eitrage zur Wenntniss der SulfhbvdantoTue. S) 


[l. 0-167 Grm. der Verbindune wurden mit Soda und Kalium- 


, ] } _ Nes . 
chlorat gesehmolzen und gaben nach dem Fiillen mit Barvuim- 


' a. Qf LN ~~ ' 
ehlorid (3500 Grm. Basd, — (WODOD S. 
Berechnet fiir Gretunden 
Ss, CHLCH. COOL —— 
en —e | I] 

U, Pa a ae (2 f 25 <4 {he 

Hi 1) L- 7 { si) 

- a ee (i ()- iS () ~) 


Das Auttreten von Dithiomilelisiiure findet in der leiehten 
Oxydirbarkeit der 2-Thiomilchsiiure, die auch Loy én hervorhebt, 
seine Erktirung. 

Oxvdation der [midocarbaminthiomilehsiiure. 

Durch die Einwirkune von Kalinmehlorat und Salzsiiure wird 

. -_ . 4 . 7 ee 1 . 4 * 
die lnidoeearbaminthiomilehsiiure glatt in Harnstoff und dite ent 
sprechende, bisher noch unbekannte 2-Sullonpropionsiure iiber- 


eeflilirt, wie dies nach meinen Ertahrungen iiber die Oxvdation 


1 
‘ 


der aus Thioharnstoffen und Halogenverbindungen entstehenden 


1 


Kérper ' nicht anders zu erwarten war, 


’ . . , . 5s « *7 1 we . . 1 
Die Imidocarbaminthiomilehsiitre wird in starker 


-~ Py Oo 


, «*s 4 . Ndee , . 2 ° ‘ f c) 4 * caiael ce - 4 a ? 1* ’ : 7 
velést, die Fliissigkeit auf 50—60° erwiirmt und die berechnete 


Mins r ats ‘1 y Lssl\ ee =, . 
Menge Kahumehiorat (1 Molekiil) in kleinen Antheilen cinge- 
traven; die anfanes aulttretende Griinfiirbunge durch Chlor ver 
e 1 . ’ es 1 } 2 ‘ 

sehwindet sehr raseh beim Umsehiitteln. ohne dass eine Gasent- 
oa ote . oe Be é saa Sf rrr FO Cae : ! < Bien ] i ] y 
wick Une HhemerKonr Ware. AUP Lsoiruneg caer broducte Gampit 
man zmmichst behuts der Entlernune der meisten Salzsiiure am 
Wasserbade ein. nimint den Riickstand in Wasser auf und neutra- 


lisirt mit kohlensaurem Baryt. Nach dem Filtriren und Einengen 

erhilt man kleine, fettelinzende, diinne Blittchen meist zu 

lockeren kugelférmigen Ageregaten vereinigt. Aus den Mutter 

laugen kann man noch eine zweite oder dritte Krystallisation 
] 


} dg purtaal r) . Ih try 4 V tray! rity] : 
(es Barytsaizes fewlhnen. vie terzien Mutieriaueen wurden zur 


Trockne verdampit, mit Alkohol ausgezogen, der Alkoholriiekstand 


\l eae er at j Ps 
WOhAtSHeItTe Tu) nNewHe 4, ips. 
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mit Salpetersiure iibergossen, die dadureh abgeschiedenen Kry- 
stalle abgepresst und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Sie 
zeigten darnach alle Eigenschaften des Harnstoftnitrates: 
dass wirklich dieser Kérper vorlag, bestiitigte cine Titrirung mit 
Lauge. 
1725 Grin. verbrauehten zur Neutralisation 4°9 CC. Lauge, 
wovon LCC, 18-073 Merm. Salpetersiiure entsprach; demnach 


Berecnnet tiir 


Getunden CON,H,. HNO. 
ie, i —— ie 7 
WRO...... 51-34", 51-22 


Das Barytsalz zeigte nach dem Umkrystallisiren folgende 
Zusammenscetzung : 
[. 0-410 Grm. der bei 120° getrockneten Verbindung gabeu 
beim Abrauchen mit SO,H, 0°325 Grm. Ba SO, =0:19115 Ba. 
If. 0371 Grim. der getroeckneten Substanz lieferten beim Ver- 
brennen mit Bleikaliumehromat im Bajonnetrohr 0-174 Grm. 
CO, und 0-0565 Grin. H, 0. 
HT. 0-257 Grm. gaben wie oben behandelt 0-207 Grm. Baso,,. 
[V. 0245 Grim. der getrockneten Verbindung gaben beim 
Schmelzen mit Soda und Kaliumehlorat und Zusatz yon 
Chiorbaryum zur Lisung 0-137 Grn. Ba SO, 0-02695 
Grim. 5. 
Das Barytsalz der Sulfonpropionsiiure erfordert folgende 


Werthe: 


Bereehnet fiir Getunden 

C1 Basa, te ——— 

Pt gga I II lil [V 
C., 36 1P-40 onan 12°79 _— — 
=e A 1-59 — 1-69 
Ba .. 137 47°40 46°62 ~ AT °37 one 
S cas te 11°07 — _— we 11-00 


OQ. .. 80 YT*OS site — — 7 


) 


Mol. = 289 100-0U 


lm lufttrockenen Zustande cnthilt das Salz noch 5 Molekiile 
Krystallwasser, welche bei liingerem Erhitzen aut 100°, rasch 


hei 120—130° weegehen. 




















Cy 


beitrage zur Kepntniss der Sulfhwdontotne. Sh 


[. O'-486 Grm. Substanz gaben bei 125° 0-115 Grin. Wasser. 
If. 03565 Grm. Substanz verloren 0:0795 Grim. Wasser. 


Berechnet ftir Gefiunden 
C.H,Bax~O., LH () ee — 
— —_ [ 1 
H,O se ees 23° ip” 1) 23-63?" ; 23-5" 
. ‘ uv 


Das Salz list sich in kaltem Wasser schwer, leichter dagegen 
in heissem, daraus in farblosen Blittehen und Warzen an 
schiessend; es reagirt neutral, und gibt mit den gewdluliehen 
Metallsalzen keine Niederselbice. 

Kine genaue Bestimmung der Lislichkeit ergab foleend 
Werthe: 

[. 55°2005 Grin. der bel 16° gesiittigten Losung hinterliessen 
beim Abdampten und Erhitzen des Riiekstandes aul 130 
254 Grm. Salz. 

[f. 11°5105 Grm. der kochend gesiittigten Loisune hinterliessen 
OS845 Grm. wassertreien Salzes. 

Es lésen somit 100 Theile Wasser 

bei 16°: 07098 Theile des wasserfreien und (933 Theile des 
wasserhiltigen Salzes, 

bei 100°: 8:48 Theile des wassertreien und 11-428 Theile des 
wWasserliiltigen Salzes. 

(ider 1 Theil wassertreien Salzes braueht zur Losune: 

her 16° 140-88 Theile, bei 100° 11-79 Theile Wasser 
und 1 Theil krystallisirten Salzes list sich: 

bei 16° in 107, 1s Theilen und bei 100° in 8°75 Theilen Wasser. 
Durch Zerscizen des Barytsalzes mit verdiinnter Schwetel- 

siiure, Kochen des Filtrates mit etwas Bleiliydrat zur Entfernung der 
libersehtissigen Schwetelsiiure, Filtriren, Eimleiten von Schwefel- 
wasserstoff und EKindampten gewinnt man die freie 2-Sulfon- 
propionsiu re inGestalt eines farblosen, stark sauer reagirenden 
Svrups, der auch bei mehrtiigigem Stehen tiber Sclwetelsiure 
im Vaeuum keine Neigung zur Krystallisation erkennen liisst. 
Das daraus gewonnene Silbersalz bildet kleine Bliittehen oder 
lockere Krvstallwarzen. Es ist wassertrei und verindert sich bei 
106° nieit. 

[. 0523 Grm. gaben beim Abrauchen mit Sechwefelsiure und 


Gilithen des Riiekstandes O:1s9 Grin. Ag. 
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Il. O--456 Grm. gaben beim Fallen mit Salzsiiure 0540 Grin. 
Ae Cl, entsprechend 0°25592 Gr. Ag. 


Berechnet tiir Getunden 
C.H,Ag.So, — a 
— | il 
Ag..... 38°70"), O38" oO DS: 70 


Die Oxydation der Llinidocarbaminthiomilehsiiure imittelst 
Kaliumehlorat und Salzsiiure Letert also glatt 3-Sulfonpropion 
siiure und Harnstoff nach dem Schema: 

NH NH, 

| CH,SO,H 
0. §— 08.08, — COON + 8,0 + 30=—00 + | 

| | CH,CO,H 
NH NH, 


Aueh dureh Brom wird die hnidocarbaminthiomilehsiure zu 


Sulfonpropionsiiure oxydirt. Gelegentlich cines Versuches ein 
Bromsubstitutionsproduct darzustellen, wurde Brom in eine 
wiisserive Lésung der Verbindung bis zur bleibenden Gelbfiirbune 
elngetragen. Dureh Eindampfen, Neutralisiren iit) Baryumear- 
bonat und Fiillen mit Alkohol erhielt man ein Barytsalz voi 
Aussehen des oben beschriebenen. Mine Barythestimmung in dein 
bei 120° getroekneten Salze zeigte, dass sulfonpropionsaurer 
Baryt vorlag, 


O3540 Grm. Heterten beim Abrauchen mit Schwetelsiure 


O?75 Grm. Bast le wet W599 Ba. 
Berechuet Geiundeu 
_— wa —_— ol a 
_ ee 47°40" , _ ae 47°21"), 


4. Methylsulfhydantoin. 


Da mir von anderen Versuechen her eine gréssere Quan- 
tittit Methvlthioharnstoff zu Gebote stand, so stellte ich daraus 
durch Einwirkung von Chloressigsiinre das bisher noeh unbe- 
kannte Methylsulflydantoin dar. Die Reaction vollzieht sieh hier 
ebenso leicht, wie berm gewohnlichen Thioharnstoff, man brauelit 
nur beide Koérper in diquivalenten Mengen in wiisseriger Losung 
um Wasserbade so lange zu erwiirmen, bis eine herausgenommene 


Probe durch ammoniakalische Silberl6sung niekt mehr gesehwiirzt 


wird. Versetzt man die so erhaltene Losung des salzsauren 

















Beitrige ziv Keuntniss der Sulthvdantotue. S4] 


Methylsulfhydantotus nach dem Erkalten vorsiehtig mit Ammno- 
fiak olme den Neutraipunkt zu iiberselreiten, so erstarri die ganze 
Fliissigkeit zu einem Bbrei zarter Nadeln, die man mittelst der 


Wasserluftpumpe ab- und trocken saugt. Nach dem Uimkrystal 





isiren aus kochendem Wasser erhiilt man farblose oder schiwaeh 
velblich gefiirbte Nadeln, die sieh durch das diussere Anschen 
ear meht von gewohnlichen Sulfhydantoiu unterscheiden lassen, 
Dureh sehr langsames Erkalten der heiss gesiittigten LOstng in 


einem init Watte umegebenen Becherglase cridilt ian leicht 
2—4 Cm. lange, etwas dickere Prisinen, 

Die Analysen der getrockneten Verbindung ‘lieterten zur 
Mormel emes Methylsulfliydantoins, C,H. N, S80, stimmende 
“Zahlen. 

lL OD21 Grm. gaben im Seltifehen mit chromsaurem Blei ver 
bramnt O454 Grin. Nohlensiiure und 0°1435 Grim. Wasser. 
Ul. O-P75 Grm., lieferten, mit Soda und Kaliumehlorat verbrannt, 


O490 Grin, Baryuinsuliat. 


Oder in Percenten ausvedriickt : 
ty hi 

Depecnie —— — 

-— — 1 
U, $s O° OP H°s{ 
H,. SIM eas f+? 1-94 
N, ow... 23-21 dd 
ae 2 24°62 24 »() 
eee Lb [2-30 


Mol. = 150 LOO: OW. 

Theoretisech sind zwei isomere Methylsulflyvdantotie mig- 
lich; nach dem yon P. Meyer beobachteten Verlauf der Reaetion 
zwischen Phenylthioharnstotf und Chloressigsiiure stehe iel nicht 
an, dem lier erhaltenen Methvlsulthydantotn die unten stehende 
] 


ezgen. wonnel: die Bildune desselben dureli 


< 


Constitution heizu 
das Schema: 


NH, NH 
Cs + CH,.Cl = H,O + C — S — CH,+HC! 


NHCH, = COOH NCH, — CO 


wiederzugeben wiire. 











S4P Andreaseh. 


Kocht man das Methylsulfhydantotn dureh ein paar Minuten 
mit Lauge, so Hisst sich in der mit Salzsiiure tibersiittigten Fliis- 
sigkeit durch dic Eisenchloridreaction Thioglycolsiiure nach. 
weisen, indem dabei als zweites Spaltungsproduct wahrseheinlieh 
Methyleyanamid entstelit. Das Methylsulfhydantoin list sich aueh 
in Alkohol besonders in der Wirme leicht auf, sowie in Ather, 
daraus beim freiwilligen Verdunsten in zarten Nadeln krystal- 
lisirend. Die Lislichkeit in Ather ist besonders hervorzuleben, 
da das gewohnliche Sulfhydantoin darin (sowie auch in Alkohol 
unléslieh ist; dihnliche Verhiltnisse wurden auch bei mehreren 
Abkémmlingen der Harnsiiure wie der Parabansiiure und dem 
Alloxan beobachtet, welche g@leichfalls durch den Eintritt einer 
Methvleruppe die Fiihigkeit erlangen, sich in \ther aufzulisen. ' 


». [sonitrosomethylsulfhydantoin. 
Wie das Sulfhydantoin durch Einwirkung yon salpetriger 
Siiure in eine Isonitrosoverbindung tibergeht, so vesultirt auch 
beim Methvisulthydantota unter gleichen Umstiinden eine analoge 


Verbindung. Leitet man in die wiisserige Lisung desselben die 





braunen Diimpte, welche sich beim Erhitzen von Arsentrioxyd mit 
Salpetersiiure bilden, so fiirbt sich die Fliissigkeit voriiber- 
evehend roth, gleichzeitig tritt nieht unbetrichtliche Gasentwick- 
lung auf: beim Stehen in der Kiilte und insbesondere beim Reiben 
der Wiinde des Gefiisses mit cinem Glasstabe scheidet sich die 
neue Verbindnng theils in losen Floeken, theils an den geriebenen 
Stellen haftend ab. Dureh Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser, in welehem der Kérper ziemlich leicht l6sheh ist, Abtil- 
triren und Trocknen unter der Luftpumpe erhiilt man das [soni- 
trosomethylsulfivdantoin in Gestalt eines zarten Pulvers) von 


schwach réthlichgelber oder orangerother Firbung. Ob diese 





Fiirbung der Verbindung eigenthtimlieh ist, oder nur auf eine 
veringe Verunreinigung mit firbender Substanz zuriickzuliihren 
ist, muss ich dahin gestellt sein lassen; walrscheinlicher scheint 
mir das letztere, da ieh Tsonitrososulfhydantotn, das als Roh- 


1 Vergl.: .Studien iiber Cattefn und Theobromins Lu. LV. Abhand- 


lung; Monatshette tiir Chemie 2. 87 und 8, 85; sowie: Synthese der methy- 


lirten Parabansfuren.* Daselbst. 2. 276. 














as ; 24” 
Beitriive zur Kenntniss der sulilivedantotne. 7s) 


product hiinfig eme ihntiche Farbe besitzt, mitunter doch beinahe 
vollkommen weiss, hichstens mit einem selwachen Stich ms 
Gelbe. erhalten habe. In kaltem Wasse> ist die Verbindung 
nrhezu unléslich, list sich aber in kochendem, sowie in heissem 
Alkohol zu schwaeh réthlichgelb vefiirbten Fliissigkeiten aut: 
wuch in Ather ist sie in der Wiirme nicht ganz unlislich. 
Die erwartete Zusammensetzung wurde dureh die Analyse 
hestitigt: 
[. 02655 Grn. gaben mit Bleichromat im Bajonnetrohr ver- 
brannt 0-292 Grm. Kolilensiiure und (O79 Grin. Wasser. 
[f. 0200 Crm. gaben nach Dumas verbrannt 48 CC. trockenen 


Stickstoff bei 18° C. und 726 Mm. Barometerstand. 


Berechnet tiir Giefunden 
CTT-N st} — ail 
Pat oe 4s 50°19 eye dy) 
4 
a: 3°14 3°31 
J) 
rr 2:4] 96-46 
Peat ie, 32 DOs 
| 2 YO. 155 


Mol. —: 159 10Q0°0u) 

Wird das Tsonitrosomethylsulfhydantoin am = Platinblech 
rasch erhitzt, so verpufft es gelinde unter Riicklassung einer 
eliinzenden, schwer verbrenulichen Kolle. In Laugen, sowie in 
Ammoniak ist es leicht mit hieht goldgelber Farbe lislich, dureh 
vorsichtigen Zusatz emer Mineralsiiure oder von Essigsiiure tritt 
keine Farbenveriinderung in Roth ein, wie dies beim gewéln- 
lichen Isonitrososulfhvdantoin beobachtet wurde: bleibt die 
angesiuerte Lisung einige Zeit stehen, so scheidet sich die Ver- 
bindung wieder als gelblich rothes Pulver ab, das unter dem 
Mikroskope kleine, zu Drusen vereiniete, wetzsteinartig eeformte 
Krystallblittehen erkennen liisst. Kocht man das Isonitroso- 
methylsulfhydantoin mit Barythydrat, so wird isonitrosothiogly- 
colsaures Barvum gebildet, wie man leicht dureh die Blautiirbung 
constatiren Kann, die die angesiiuerte Losung aut Zusatz von 
Kisenehlorid annimint. 











Untersuchungen tiber Strychnin. 


I. Abhandlung. 
Von W. F. Loebisech und P. Schoop. 


} 


Aus dem Laboratorium tiir angewandte medizinische Chemie der k. | 


Universitit: Innsbruck. 
Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1885. 


Kinwirkung von Salpetersiure auf Stryehnin. 





Durch Einwirkung von Salpetersiiure verschiedener Con 
centration auf Stryehnin wurden bisher zum Theil Dinitroderivate 
desselben, zum Theil nitrirte Zersetzungsproducte des Strychnins 
erhalten. So fanden Nicholson und Abel! bei der Darstellung 
von salpetersaurem Strychnin, dass, wenn die Salpetersiiure zu 
eoneentrirt ist, beim Erwiirmen Gelbfiirbung der Lisung eintritt, 
und halten das veriinderte Product fiir Strvelnin, welches ein 
Wasserstoffatom dureh die Elemente der Untersalpetersiiure 
ersetzt enthilt. R. Sehiff’* erhielt bei Einwirkung von warmer 
Salpetersiiure aut Strvchnin eine Siiure, welche oberhalb 300° ©. 
unter Zersetzung sehmilzt und welche rothe, amorphe Salze liefert. 

Claus und Glassner? erhielten durch Eimleiten von 
Salpetrigsiiuregas ineine kochende, alkoholische Stryehninlésung 
salpetersaures Dinitrostrvehnin; wurde aber Salpetrigsiiuregas 
auf eine wiissrige Lésung vonStryvechnin einwirken gelassen, dann 
erhielten sie unter Abspaltung von Kohlensiiure Kakostryehnin, 
dem die Formel C,,H,,(NO,),N,0, zugeschrieben wird. Auch 
Hanriot* erhielt ein Dinitrostryelnin durch Eintragen von 


1 Annal. Chem. Pharm. tO, 70— 1-4. 
» Ber. d. deutschen chem. Ges. 11. P25). 
’ Daselbst 14. 772 


{ Compt. rend. 96, 585. 
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Untersichungen iiber Strvclinin S45 


Strychnin in kalte (—-10°C.) rauchende Salpetersiitive. Dasselbe 
ist verschieden von dem durel Claus und Glassnuer dargestell- 
ten Producte und gibt bei der Reduetion in saurer Lisung ein 
Diamidostrvehnin, In jiingster Zeit theilte Shenstone! mit, dass 
beim Erwiirmen von Stryehuin mit rauchender Salpetersiiure 
Pikrinsiiure entstehe. 

Bei der Einwirkung von Salpetersiiuren weehselnder Stirke 
auf Stryehnin zeigte sich, dass die Salpetersiiure nieht nur nitri- 
rend, sondern auch gleichzeitig oxydirend reagirte, unter Pldung 
einer Anzahl basiseher Producte, deren Trennung und tsolirung 
nielit weiters versueht wurde, Wir versuchten dali r die Nit Wwune 
des Stryelinins unter Aussehluss von Wasser vorzunehmen. indem 
eine Lisung von Strvehnin in englischer Schwefelsiiure mit de; 
berechneten Menge Natronsalpeter , (auf cin Moleciil strvehnin 
ein Moleciil Salpeter) ebenfalls in) englischer Scliwefelsiinre 
velést, bei O° C. versetazt wurde, entstand eine gelbbraune Miselune. 
Die nach einiger Zeit mit Wasser verdiinnte Reactionsmasse 
schied beim Neutralisiren mit Ammoniak einen schmutzigeelben 
Niedersehlag aus, welcher unveriindertes Strvelmin enthielt, Das 
Miltrat von demselben war braun getiirbt und enthielt cin basisehes 
Zersetaumgsproduet des Strychnins. Es war demnach die Nitrirung 
nicht ¢latt verlauten. — Ganz glatt und quantitativ erhilf man 
aber Nitrostrychnin, wenn Strychninnitrat in englisehe Sehwetel- 
siure eingetragen wird. So wurden z. Bb. 25 Grin. krystallisirtes, 
wasserfreies Strychninnitrat in 250Grm. englische “clhwetelsiiure 
in kleinen Portionen eingetragen und die stattfindende Erwiirmune 
des Gemisehes dureh Kithlmne gerevelt. so dass die Temperatu 
desselben nicht tiber 20°C. stieg. Nachdem das Gemisch acht Tage 
lang bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde dasselbe in 
gwei Liter kaltes Wasser gegossen und die klare, hellgelbe 
Lisung mit Ammoniak neutralisirt. Von dem entstandenen 
velben, floeckigen Niederschlag wurde abtiltrirt und der Filtrir 
riickstand von dem Ammonsalz dureh Auswaschen befreit und 
abeepresst. Die im Vacuum iiber Sehwetelsiure getrocknete 
Nitrobase bildet ein citrongelbes Pulver. Die Ausbeute betriigt 
22-1 Gr. ziemlich reines Produet. 


142. 


, : cue 
1 Journal of thre enem. Soc, 208, 











S46 Loebiseh tl. Schooyp 


Dureh Umkrystallisiren aus heissem, wiisserigem Alkohol 
(40 Volumtheile Alkohol und 60 Volumtheile Wasser) erhilt man 
die Base in farblosen bis helleclben Blattehen, welche bei 225°C. 


unter schwacher Briitunung schmelzen. 


I. O1782 Gr, Substanz ergaben bei der Verbrennung 0-4330 Gr. 
CO, und 0-094 Grim. H, O. 


HT. 1752 Grn. Substanz ergaben (nach Hempel im Vacuum 
verbrannt) 18°60 Cm. N bei 714°5 Mim. Barometerstand 


(PorO°C,) und bei 2Pa-D° C, 


\- 


Hil. O-P587 Grim, Substanz gaben 25°10 CC, N bei 714-5 Mm. 
Barometerstand (20°0° C.) und bei 20°0° G, 
In Procenten: 


Berechnet tir 
eae NO,)NGO, 


Ul tt Hy (NOg)No 
Kohlenstotf ... 66°42 —- — 66°5 
Wasserstoff ..... a8 _ — HD 
Stickstoff ....... — 137-30 0 641+18 Li<] 


Das Nitrostrychnin ist léslich in Benzol, Schwetelkollen- 
stoff, leichter lislich in Alkohol, Aldehyd, Ather, sehr leicht 
lishich in Aceton.. 

Das Nitrostrvchnin ist eine ebenso starke Base wie das 
Strychnin selbst. Es bildet mit fast allen Siiuren gut krystalli- 
sirende Salze, auch mit Essigsiure. Die sauren Salze sind ebenso 
wie die cutsprechenden des Strychnins sehr leicht loslich, und 
werden dureh Zusatz von Wasser in neutrale Salze und freie 
Siiure zerlegt. — Eine Loésung der Nitrobase in englischer 
Schwetelsiture mit Kalumbichromatpulver versctzt, gibt keine 


Farbreaction (Abwesenheit der Stryelninreaction ). 


Salze, Chlorhydrat. Wird die Nitrobase mit so viel miissig 
concentrirter Salzsiiure versetzt, als zur Losung erforderlich und 
der alsbald entstehende dieke Brei mit nieht zu viel _koechendem 
Wasser gelist, dann krystallisirt beim Erkalten der Lisung das 
Chlorhydrat in feinen, haariihnlichen Krystallen heraus, die zu 


kugeligen Aggregaten vereinigt sind. Das Salz ist in heissei 




















Lntersuchunven liber Stryv cin i} t ¢ 


Wasser sehr leieht lésheh. sehwerer léslich in kaltem Wasser 
unléslieh in kaltem Alkohol, etwas lésheher in kochendem. Die 
Analyse des tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten Salzes 
fiihrt aut die Formel C,H, ,( NO, N,O, HCI. 





l O° 2815 Grm. nach Carius behandelt, ergaben 0-095 Grin. 
Ag. 


Ll. 0-5471 Gim, ergaben O- 1825 Grin. Ag. 


Berecinet | aan 
C,H, NO, NOI - 
pg i i 
< os i“ i} ) 
eee at P 8°10"), 8°24". 


Platindoppelsalz. Aut Zusatz von Platinchloridlésung 
zur wiisserigen Losung des Chlorlivdrats scheidet siel cin hell- 
velber, feinkérniger Niedersehlag aus, der in kaltem und heissem 
Wasser wiléslich ist. Beim Reiben wird das Pulver elektrisch. Die 
Analyse des Doppelsalzes ergab Werthe entsprechend der Formet: 
(C,H, (NO, )N,0, HC], Ptcl,. 

il. O-5077 Grim. Substanz, vaben tn Vacuum iiber Schwetelsiure 
vetrocknet, bein Glithen O-O0s44 Grm. Pt. 
Hl. O-4759 Grm. Substanz (im Stickstotfstrom bei 100° ©, 


getroeknet) gaben O-O79%6Gr. m. Pt. 


Berechnet tir ee 
C.,HL,(NO,) NLOLHC! Pcl, -_ 
a Se { i 
4 eres 16°65"/, 16°62"), 16° 42°/, 


Bei der trockenen Destillation des Doppelsalzes entwiekein 
sich intensiv riechende Diimpfe (Chinolinbasengeruch. ) 

Nitrat. 10Grm. Nitrobase wurden mit 10CC. Wasser ver- 
rithrt und 5 CC. concentrirte Salpetersiiure zugetiigt. Die erstar- 
rende Masse wurde mit 100 CC, Wasser vermischt, abftiltrirt und 
das Nitrat nun in 800 CC, kochendes Wasser eingetragen. Beim 
Erkalten der Lisung scheidet sich das Salz in compacten, saulen- 
firmigen Krystallen aus. Aus heisser, verdiinnter Salpetersiiure 
krystallisirt das Salz in nadelérmigen Krystallen; es ist fast 


unléslich in kaltem* Wasser, lislicher in heissem, schwer loslieh in 


Alkohol. 








~s Loebisch U. Scuoop. 


Gut krystallisirende Salze sind das Tartrat, das Oxalat und 
das Acetat. — Die Lésung eines Nitrostryehninsalzes (2. B. 
Acetat) gibt mit den Alkaloidreagentien Fiillungen wie das 
Strvehnin selbst, auch Chromsiiure gibt einen gelben Nieder- 
schlag, am Lieht braun werdend. 

Jodkaliumquecksilberjodid gibt weissen Niedersellag in 
heissem Wasser léslich: 

Tannin chamoistarbenen Niederselilag: 

Phosphormolybdiinsiiure gelblichweissen Niedersehlag, un- 
lislich in heisseim Wasser: 

Queeksilberehlorid crauweissen Niedersehlag. 

Wird die salzsaure Lisung des Nitrostryehnins mit Zinn- 
chloriir versetzt und etwas erwirmt, so entfiirbt sieh die gelhe 
Lisung. Wird die stark salzsaure Lésung der Nitrobase mit Stanio] 
versetzt, so tritt die Reduction schon bei gewéhnlieher Tem- 


peratur ein. Wobei Aimidost rve hnin entstelht. 


Amidostrychnin. 

Zur Darstellung wurden 10 Grm, Nitrobase in 30 CC. con- 
ecutrirter Salzsiiure gelést, 50CC. Wasser zugetiigt und sehliess- 
lich 10 Grm. Staniol. Naeh zwélfstiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperaturwar die Reduction beendigt und die tarblose Lisung von 
gut ausgebildeten Krystallen des Chlorzinndoppelsalzes der neuen 
Base durehsetzt. Mit Sehwetelwasserstoft wurde die Lésung ent- 
zinnt und nachher die Base mit Ammoniak ausevetillt. Der weisse 
Niederschlag besteht, unter dem Mikroskop  betraehtet, aus 
diinnen Nadeln. (Strvehnin bildet unter denselben Verhaltnissen 
zugespitzte Nadeln.) Es wurden 9:1 Grm, Amidostrychnin erhalten, 
Dureh Uimkrystallisiren des Rohproductes aus leissem, absolutem 
Alkohol erhilt man die Base in kleinen, harten wiirfelf6rmigen 
Krystallen. 

Die Analyse des bei 100°C. getroekneten Kérpers lieferte 
Zahlen, welche auf die Formel C,,H,,( NH, )N,O, stimmen., 

l. O-1940;Grm, Substanz  lieferten 0-509 Grm. CO, und 

+ 1222 Grm. HO. 


Il. O-1940Grm. Substanz lieterten 2B-OCC, N bet 716°0 Min. 


Barometerstand (21°0° C.) und bei 20°3° €. 
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Untersuchungen tiber Strvehni 


Die Verbrennune wurde nach Hempe! im Vacuui aus- 





vetiihrt. 
- (refund 
Berechnet tir die Forme] ~ 
Costas ids motte: ae 
‘at Ng | I 
‘ Pe). DU o 
( Po ee (i kf (i ') 4) 
. ae O°6 é*@ 


et .oke u's 12-035 12°60"), 

Das Amidostrychnin selimilzt bei 275°C. und sicdet unte 
vermindertem Druek (bei 5 Min.) unzersetzt bei etwa 280°C. In 
Wasser ist die Base unlésheh, sewer léslieh in Ligroin, leiehter 
in absolutem Alkohol, namentlieh in der Wiirme, sehr leieht 
losheh in Ather, auch Chloroform. Dieselhe ist eine zweisiiurige 
Base und bildet gut krvstallisirende Salze, welche sich von den 


entsprechenden Strychninsalzen durch ein ausnahimslos bedeutend 


vrésseres Loslichkeitsvermébgen unterselhieiden. Beim Liegen an 
der Luft fiirben sich die Salze und namentlich deren wiisserigt 
Losungen bald rothviolett 

Lost man eine Probe der Base in englischer Scliwetelsiiure 
und fiigt festes Kaliumbichromat hinzu, so tritt keine Fiirbune aut 
(Abwesenheit der Strvcehbninreaction ) Mit den Alkaloidreagentien, 
wie Jodkalinmaueeksilberjedid, Phosphormolybdiinsiitre , Pikrin 
siiture entstehen NiedersehHige in neutralen Lisungen von Amide 
strychninsalzen, Aueh chromsaures Kali gibt) emen — gelben 
Niedersehlag von Amidostryelninehromat, welcher sich beim 
Kochen mit Wasser nieht veriindert. Fiigt man aber zu dei 
Lisung der Base in etwas iibersehiissigcr verdiinnter Sur 
(Sehwefelsiiure, Salzsiure oder Salpeiersiiure) vorsichtig Kalium- 
chromatlisung, so entsteht eine sehr intensive, rein blaue Fiirbune, 
welehe, sofern nur die treie Mineralsiiure dureh essigsaures Natron 
abgestumpit wird, sich wochenlang erbalt. In concentrirter Losung 
entstelit ein blauer Niederschlag. 

Beim Erwiirmen der blauen Lésung entstelit ber Anwesen 
heit von nur wenie treier Siiure eine violette Fiirbune; ber mehr 
freier Siiure aber tritt grésstentheils Enttirbune ein, indem cine 
relbe, klare Lésune entstelit. 

Dieselben Farbenerscheinuugen bringt auch Eisenehlorid 


hervor. 








SOU) Loebisch u. Schoop 


Diese Blautiirbung ist wenigstens so emptindlich wie dis 
Strychninreaction mit englisecher Schwefelsiiure und Kaliumbi- 
chromat, Wird die Base mit Chloroform und alkoholischer Nali- 
lostng erwiirmt, dann entsteht ein verhiiltnissmiissig sehwacher, 
aber characteristischer Carbylamingeruch. 

Salze. Wird das Amidostrychnin mit ciner, zur vélligen 
Lisune der Base unzureichenden Menge verdiinnter Salzsiiure 
liingere Zeit geschiittelt und die filtrirte LOsung im Vacuum ver- 
dunsten gelassen, dann scheidet sich das Chlorhydrat des 
Amidostryclinins in gliinzenden, 2—5 Min. langen Prismen aus. 
Ms ist sehr leicht léslich in heissem und kaltem Wasser, auch in 
verdiinntem Alkohol lésheh, nicht aber in absolutem Alkohol. Fine 
Chlorbestimmung bestitigte die Formel C,,H,,( NH,) N,O, .2HC1. 

O420 Grin. Substanz, im Vacuum tiber Schwetelsiiure 
bis zur Gewichtsconstanz getroecknet, gaben, nach Carius be- 
handelt, OP828 Grm, AgCl. 


Berechnet ftir 
C5,Hs, NH.)N.O;.2HCI Getunden 
~ % ee a no 
be : 16°82" P 16-66°/, 


Das Platindoppelsalz wird erhalten durch Versetzen der 
wiisserigen Lésung des Chlorhydrats mit moéglichst neutraler 
Platinehloridlésung. 

Der gelbe. voluminése, amorphe Niederschlag fiirbt sich bei 
Gegenwart von iiberschiissiger Siiure oder von iiberschiissigem 
Platinchlorid raseh eriin und zuletzt braun. Durch rasehes Filtriren 
und Auswaschen des Niedersehlages gelingt es, das Salz rein zu 
erhalten, Im Vacuum getrocknet, ist der Kérper bestiindig, beim 
Krwiirmen auf 100°C, aber oxydirt er sich. 

Die Analvse crgab: 

I. O-4720 Grin. Platindoppelsalz, im Vacuum iiber Scliwetel- 
siiure vollig getrocknet, gaben O° 1183 Grm, Pt. 

Il. 0.5700 Grm. Platindoppelsaiz, im Stickstoffstrom bei 50°C, 
gvetrocknet, gaben O° 1450Grm. Pt. 

Die Formel (C,, H,,( NH, )N,O2*2HCI.)PtCl, verlangt: 

Getunden 
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Pt 25-639 | 25-079/, 25°09, 
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Beim Erwiirmen mit iibersehiissigem Platinehlorid (oder mit 
Misenchlorid) ist sich das Platindoppelsalz zu einer stechend ri 
ehenden Fliissigkeit aut. Bei der trockenen Destillation entstehen 
chinolinartig riechende Diimprte. 

Nitrat. Das, auf tihnliche Weise wie das Chlorhydrat her- 
vestelite Salz seheidet sich beim Verdunsten der wiisserigen 
Lisung im Vacuum in sehr hiibschen Oktaéderi ab. Die wiisserigve 
Lisung des Nitrats (naeh liingerer Zeit aueh das troekcne Salz 
fiirbt sich violett, namentlich raseh und intensiv beim Erwiirmen. 
Mit emigen Reactionen aut die Amidogruppe der Base, wie z. 3. 
Herstelling von alkvlirten Producten, der Acetylyerbindung, 
sowie der durch Diazotirung zu erhaltenden Diazostryelininsalze 
und daraus der Darstellung von substituirten Strvelminen sind 
wir beschiiltigt und hotfen baldigst daritber Mittheilung = zu 
machen, 

Von tuteresse ist auch die alkalische Reduetion des Mono 
nitrostrychnins. Sehon durch Erwiirmen einer Losung von Nitro- 
strvchnin in absolutem Alkohol und Zusatz you alkoholischer 
Kahlauge findet cine Reaction statt. Die selir schwach gelblich ve 
tiirbte alkoholische Losung des Nitrostrychnins wird schon bei 
Zusatz des ersten Tropfens Alkali orangetarben und raschi tiet 
orange gefirbt bel Zusatz von mehr Kali. Wird hingegen zu der 
wiisscrigen Lésung Zinkstaub, in Wasser autgescliliimmt zugetiigt. 
so enttiirbt sich dieselbe. Das Filtrat voi Zinkstaub tiirbt siely an 
der Luft raseh gelb und kann wieder dureh Zusatz vou Zinkstaub 
entfirbt werden. Beim Ansiuern dieses Reductionsproduetes mit 


Salzsiiure und aut Zusatz von Zinkstaub oder Staniol tritt eine 


weitergehende Reduetion ein. Das entstandene Product tiirbt sieh 


miecht mehr in Beriihrune mit Lutt. 


Kinwirkunge von alkoholischem kali auf Nitrostryehnin. 


Es wurden se) Grin, Nitrostryelnin aufgelist in 500CC. ko 
echendem Alkohol und zur klaren Lésung 10Grm. Kaliumbhydrat, in 
2OCC, Alkohol gelést, gefiigt. Nun wurden ctwazwei Dritttheile des 
Alkohols abdestillirt und die tieforange getiirbte Losung erkalten 


eelassen. Es seheidet sieh nach kurzer Zeit cin in rubinrothen, 


gliinzenden Nadeln krystallisirender Kérper ab. Derselbe wurde 
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durch Filtration, Auswasehen mit etwas absolutem Alkolol und 
Trocknen im Vacuum iiber Kalk rein erhalten. Dureh voll 
stiindiges Abdestilliren des Alkohols wird noch eine geringe 
Menge dieses Kérpers erhalten, Derselbe ist jedoch unbestiindig, 
iIndem bein Liegen an der Lutt die Krystalle sich selmell mit 
einer citrongelben Kruste tiberzichen, Leitet man in die wiisserige 
Lisung desselben Koblensiure, so entstelit ein gelber Nieder- 
schlag, es wirkt also schon die Kohlensiiure der Lutt zersetzend 
auf den Kérper ein. 

Der durch Kohlensiiure gefallte Kérper lost sieh leicht 
wieder in Kalilauge auf unter Bildung einer orangenen Fiarbung. 
Die Analyse deutete daraut hin, dass das Kalitmsalz eines, mit 
Nitrostrvehnin in naher Beziehung stehenden Korpers vorlag, 
766 Grim. Substanz, im Tiegel mit Schwetelsiiure abgerauelht, 
hinterliessen ("251 Grin. KYSU,, entsprechend 14-71") K. 

Die Formel C,,H,,( NO, )N,O,K, verlangt 17-1". Dieses Salz 
ist zerfliesslich in Wasser, ziemlich léslich in heissem Alkohol, 
wenig in kaltem, unléshieh in Ather, senzol. Beim Erhitzen aut 
hihere Temperatur verbrennt es unter leichter Verputfung. Die 
zugehorige durch Kohlensiiure abgeschiedene Siiure bildet einen, 
aus mikroskopiseh feinen Nadeln bestehenden Niederschlag. 
Dureh Umkrystallisiren desselben aus 10° pigem Alkohol wird 
die Substanz in feinen Nadeln erhalten. Auch aus sehr verdiinnter 
Mssigsiinre (',—1" jig) krystallisirt der Kérper beim Erkalten in 
stermbrmig gruppirten Klemen, gelben Siiulen. 

Die Analyse ergab: 

L. - 22038 Grin. Substanz fieferten bei der Verbrennung 

O-5419 Grm. CO, uid O° 1266 Grin. HO. 

[I]. O- 2580 Grm. Substanz gaben Lo: 10 CC. N. bei 7140 Min. 


Barometerstand (2O-0°C,) und bei 20-0 °C, 
se Kar , ‘ y T wlanaot - 
Dic ormel C, Hy, NO, NO, verlangt: 


Gretunden 
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Der Kérper, welchenwir Nanthostryc¢hnolnennenmiechten, 
istalso procentisch gleich zusammengesetzt wie das Nitrostryelinm. 
Er list sich in Alkohol, Ather, Chloroform, nicht aber in Wasser. 
ln Siituren, auch in Essigsiiure ist das Nanthostrvehnol leicht 
lislich, und bildet sehén Krystallisirende Salze, welehe leicht 
léslich in Wasser sind, Besonders gut krystallisirt das Nitrat, 
welches eine dem Strvchninnitrat dilimliche Krystallform besitzt. 
Das Sulfat bildet Drusen, wiihrend das Chlorhydrat in feinen. zu 
Biischeln vereinigten Haaren krystallisirt. Aber aueli mit Basen 
verelnigt sich das Nanthostryehnol, und haben wir bereits das 
Kalisalz desselben beschrieben. Die Lisung des Kalisalzes gibt 
mit den meisten Metallsalzen Niedersehliige. so mit cssiz 
sauirem Kupfer, Bleizucker, Quecksiberchlorid, Silbernitrat. 
Diese Metallsalze sind im geringsten Uberschuss von Sure lis- 
lich und ziemlich unbestiindig. So bildet das Silbersalz einen 
rothbraunen Niedersellae, der in einigen Minuten oliveneriin 
und dann schwarz wird. Die Basicitiitsbestimmune dieser Salz 
dillt daher nur sehr ungenau aus, (Das Silbersalz lieferte be im 
Glithen 59-5") Age und 59-2") Ag, die Forel ¢ 94 Hey NUL, 0, AZ, 
verlangt 56-42", Ag. 

ln Ganzen iiberwicgven also die basischen Kigenschatten des 
Xanthostrychnols seine saufen. Es gibt ebentalis mit den Alkaloid. 
reagentien Niederschiiige, auch mit Chromsiiure gelbes Chroma 
mit Pikrinsiiure unlésliches Pikrat. 

Versetzt man die nur sehwach saure Lésung des Nanto 
strychnolehlorhydrats mit Platinehlorid, so entstelt ein lellgelbe 
Niederschilag des Platindoppeisalzes. 

beim Verbrennen desselben wurde erhalten aus 
lL. 0-620 Grin, Substanz O- 1050 Gin. Pt tind 


Il. O- 3967 Grin. Substanz 0: O685D8 Grim. Pt. 


Otfenbar hat durel Einwirkune des alkoliolisehen Kallis eine 


Verkettung zweier Strychnimnolekiile stattgetunden, und zwat 
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unter Umlagerung der Sauerstoffatome der Nitrogruppen und 
Bildung einer Azobindung. Dass die alkoholische Kalilauge nicht 
reducirend auf die Nitroverbindung wirkt, haben wir constatirt, 
indem keine Spur von Aldehyd oder Essigsiiure bei der Reaction 
nachzuweisen war. Spricht schon die gelbe Farbe des Xantho- 
strychnols und namentlich seiner Salze fiir das Vorhandensein 
einer doppelten Stickstotfbindung (die Azoverbindungen, nament- 
lich die substituirten, zeichnen sich ja durchgingig durch eine 
gvelbe bis orangene Farbe, immer aber durch  intensives 
Fiirbevermégen aus) so scheint auch die Reduction dessclben 
in alkalischer Losung mit Zinkstaub Inefiir zu sprechen, — es ent- 
steht eine farblose Lésung. — Die Umwandlung des Nitrostryehnins 
in Nanthostrychnol ist nicht einzigstehend. So haben Brunner 
und Kriimer! beobachtet, dass auch beim Nitrobenzol eine 
Atomwanderung stattfinden kann, derart, dass Nitrosophenol und 
OH 
OT] 
Hydroxylgruppen in Xanthostrychnol sprieht seine schwach saure, 
phenolartige Natur, ebenso der Umstand, dass dasselbe ausser- 
ordentlich leicht Ather bildet. Uber die Art der Lagerung der 
Hydroxylgruppen wird die Reduetion des Kérpers in saurer L6sung 
mit Stanniol Autschluss geben. Hatten sich die Sauerstoffatome sym- 
metrisch, injedes Strychnin Molekiil je zwei vertheilt, dann wiire als 


die Gruppe =N—C, HI, entsteht. Fiir das Vorhandensein von 


Reductionsproduet ein einheitlicher Kérper wahrscheinlich Dioxy- 
amidostryehnin zu erwarten. Andernfalls miissten zwei ver- 
schiedene Kérper entstehen, wie auch der Versueh gezeigt hat. —° 
Die stark salzsaure Lisung des Xantostrvelhnols, mit Stanniol 
reducirt und entzinnt mit Schwefelwasserstoff, hinterlies beim 
Kindampfen zur Trockne hygroskopisches Chiorliydrat zuriick. 
Die wiisserige Lisung desselben. mit Ammoniak versctzt, schei- 
det einen weissgrauen, flockigen Niederschlag aus. Derselbe 
wurde abfiltrirt. Das eingedampite Filtrat hinterliess neben 
Salmiak eine, in Wasser leieht lésliche Base. Durch Digeriren 
mit absolutem Alkohol kann dieselbe leicht vom Salmiak getrennt 
werden und krystallisirt beim Verdunsten des Lisungsmittels in 


etwas getiirbten, tafelf6rmigen Krystallen. 


Berichte d. d. chem. Ges, T885, 8. 583. 
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Wir sind mit der Untersuchung dieser beiden Spaltungs- 
producte noch nicht zu Ende, sondern haben nur consiatirt, dass 
bei der Reduction des Xanthostrychnols aut ein Molekiil desselben 
4 Atome Wasserstoff verbraucht werden. 


Monobromstryechnin. 


Wie die Einwirkung der Salpetersiiure auf Strychuin ver- 
schieden verliuft, bei Gegenwart yon Wasser oder bei Abwesen- 
heit desselben, so ist auch die Reaction der Halogene eine variable. 
wenn dieselben unter verschiedenen Bedingungen auf Strychnin 
einwirken. Wir haben vorderhand die Bromsubstitutionsproducte 
des Strychnins niiher ins Auge gefasst, weil bereits die Producte, 
welche bel Einwirkung yon Brom auf eine wiisserige Lisung von 
Strychninsalzen entstehen, untersucht worden sind. So hat 
Beekurts? cin Monobromstrychnin erhalten durch Versetzen 
der wiisserigen Lésung yon Stryelninbrombydrat mit Broim- 
wasser. Ein von diesem verschiedenes Bromstryehnin erhiilt man 
durch Mischung einer Lisung von Strvehnin in englischer 
Schwefelsiiure mit Brom. Es wurden LOGrin, Stryelinin in 100Grin. 
englischer Schwefelsiiure gelést und dazu 10Grm. Brom, in eng: 
lischer Schwefelsiiure aufgeschiiimmt, allmiihlich zugetiigt. An- 
fangs verschwindet die gelbe Fiirbung der Bromschwetelsiiure 
beim Schiittein rasch. Nachdem etwa die Hiilfte des Broms zugetiigt 
war, blieb das Brom unveriindert, auch bei Lingerem Schiitteln. 
Das tiberschiissige Brom sammelt sich am Boden des Reagir- 
kélbehens an und die oben betindliche, seliwach gelb getiirbte 
Schwefelsiiureschicht kann durch Abziehen leicht davon getrennt 
werden. Sie wird in 500 CC, Wasser eingetragen und die Lisung 
mit Ammoniak neutralisirt. Es entsteht ein weisser, krystalli- 
nischer Niedersehlag, weleher abfiltrirt. dureh Auslaugen mit 
warmem Wasser von den Ammonsaizen betreit, gepresst und 
getrocknet fast reines Monobromstryehnin darstellt. Dureh Um- 
krystallisiren des Koérpers aus heissem, verdiinntem Alkoho! 
(50°/, Alkohol und 50°) Wasser) wird die Base in zu Rosetten 
vereinigten Nadeln erlialten, welche ganz rein sind, 


1 Ber. d. d. chem. Ges. 1885. S. 1255. 
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Die Base ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol. 
Mit Siiuren bildet dieselbe gut krystallisirende Salze, welche 
stets bedeutend Icichter léslich in Wasser sind, als die entspre- 
chenden Strychninsalze. Das Chlorhydrat krystallisirt in feinen 
Nadeln, leicht lislich in kaltem Wasser. Das Nit rat wird beim 
Verdunsten der nicht zu sauren Lésung der Base in verdiinnter 
Salpetersiiure in compacten, wiirfelihnlichen Krystillchen er- 
halten. 

Wird die wiisserige Lésung des Chlorhydrats mit Platin- 
chlorid versetzt, so entsteht ein hellgelber Niederschlag des Platin- 
doppelsalzes der Base. 

Dasselbe, auf bekannte Weise gereinigt und im Vacuum bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet, ergab bei der Analyse folgende 
Resultate: 

I. 0°5865 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0-0917 Grm. Pt. 
Il. O- 7161 Grm. Substanz gaben beim Gliihen 1-1111 Grm. Pt. 


' ™ Getunden 
Berechnet tir _ 


C,H, BrN,O,. HCL... Ptcl, . _ yy 
) A.720 ry. 20 ry. m0 
—_—— 1D (oO 0 1D Oo 0 1d J= /9 


Es ist bemerkenswerth, dass Strvelnin bei Gegenwart von 
concentrirter Schwefelsiiure selbst bei Ubersechuss yon Brom nur 
ein Bromatom aufnimmt in der Kiilte, wiihrend es in wiisseriger 
Lisung mit Brom zusammengebracht, leicht mehrfach substituirte 
Verbindungen bildet. Die Verschiedenheit des von Beckurts her- 
gestellten Bromstrychnins haben wir aus der Verschicdenheit der 
Krystallformen der Basen sowohl, als ihrer Nitrate constatiren 
kéunen. Unser Bromstryehnin gibt, in englischer Schwefelsiure 
gelést und mit Kaliumdichromatpulver versetzt, cine indigoblaue 
Kiirbung, welche von der Blaufiirbung, die das Strychnin unter 
denselben Umstiinden gibt, verschieden ist. Triigt man eime Spur 
des Nitrats des Bromstrychnins in englische Schwefelsiure ein, 
so entsteht eine carminrothe Fiirbung, welche beim Erwiirmen 
der Lisung in Gelb iibergeht. Das Monobromstrychnin von 
Beckurts gibt unter denselben Verhiiltnissen eine blaue Fiir- 
bie, welche erst beim Erwirmen in Roth und schliesslich in 
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Gelb iibergeht. (Unterschied der beiden Bromstrychnine.) Mit 
diesem Bromstrychnin identisch ist das von Shenstone ! her 
vestellte Product. — Die alkoholische Lisung des neuen Brom- 
strychnins, mit Kali (alkoholischen) unter Druck erhitzt, gibt 
unter Abspaltung von Bromkalium eine neue Base. 


Kinwirkung concentrirter Schwefelsiure auf Stryehnin. 

Wird Strychnin mit englischer Schwetelsiiure auf 100°C, 
erwiirmt, so veriindert sich dasselbe nicht. Bei ciner Temperatur 
von 200°C tritt aber eine Reaction ein, indem die Masse. sich 
dunkel fiirbt. Eine Probe des Gemisches, mit Ammoniak iiber- 
siittigt, scheidet kein Stryelmin mehr ab. Es wurde nun die 
Sulfirmasse mit Wasser verdiinnt, mit Bariumearbonat neutralisirt 
und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand zeigte stark redu- 
ejrende Wirkung aut Silber- und Quecksilberlésungen und fiirbte 
sich an der Luft bald braun. Da bei der hohen Sultirtemperatur 
sich etwas schwetelige Siiure entwickelte, war offenbar neben 
der Sulfirung auch Oxydation einhergegangen und wurde daher 
unter Anwendung: stiirkerer Sclwetelsiiure bei niedriger Tem- 
peratur eine glattere Sulfirung zu erzielen gesuelit. 

Es ist aber auch dann noch ziemlich schwierig, die Versuchs- 
bestimmungen derart zu tretfen, dass die Bildung anderer Producte 
wegtillt. Bei Anwendung rauchender Schwefelsiiure yon 40°/, 
Anhydridgehalt bildet sich bei zu niedriger Temperatur eine 
esterartige Verbindung des Strychnins mit Schwetelsiiure, welche 
in der Kiilte einigermassen bestiindig gegen Alkalien ist, sich 
aber beim Kochen mit Wasser und noch rascher beim Erwiirmen 
der trockenen Substanz aut 100°) in Stryvelnin und Schwefel- 
siiure zerleet. Ist die Temperatur aber zu hoch, so bildet sich ein 
Gemenge von Sulfosiiure und Sulton. 

Aut nachfolgende Weise velang es uns, Strychninmono- 
sulfosiiure verhiltnissmiissig glatt zu erhalten. Es wurden 
20 Grm. vollstiindig wasserfreies Strychninsulfat in 120 Grm. 
rauchende Sehwetelsiiure von 30° Anhydridgehalt  einge: 
tragen in kleinen Portionen und unter Kiihlung. Nach etwa vier 
zchntiigigem Stehen der Lisung bei Zimmertemperatur wurde 
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das Gemisch in viel kaltes Wasser gegossen und das Bariumsaiz 
der Sulfosiure in bekannter Weise hergestellt. Dasselbe bei 
100° C getrocknet, ergab bei der Analyse Werthe, welche aut eine 
Verbindung von der Zusammensetzung (C,, H,, N,O, 50,), Ba 
ziemlich stimmen. Es wurden gefunden 15-8°), Ba und 10°37") S 
wiihrend die Formel 14°25"), Ba und 10-17", S verlangt. 

Die freie Strychninmonosulfosiure, aus dem Bleisatz 
derselben durch Schwefelwasserstoff abeeschieden und im Vacuum 
getrocknet, bildet eine spréde, durchscheinende, hellgelbe Masse. 
Dieselbe ist in Wasser zerfliesslich, etwas weniger léslieh in 
Alkohol. Das Kalinmsalz, ebenso das Natriumsalz bilden ahnliche 
nur dunkler gefiirbte, amorphe Kérper. Das Barium, Caleium- und 
das Bleisalz sind in Wasser leicht lislich und werden, wie die 
Alkalisalze aus der wiisserigen Lisung durch Alkohol ausgefiillt. 

Die Strychninmonosulfosiiure gibt mit englischer Schwefel- 
siiure und festem Kaliumbichromat keine Fiirbung. (Abwesenheit 
der Stryclminreaction. ) 

Wir haben eine eingehendere Untersuchung cer Sulfosiiure 
und ihrer Derivate aus dem Grunde unterlassen, weil wir dieselbe 
nur fiir Oxydationsversuche hergestellt haben. In jiingster Zeit 
hat A. Hlanssen! durch Oxydation von Stryeclinin in schwefel- 
saurer Liésung mit Chromsiiure einen Kérper yon der Forme! 
C,,H,.%,0, erhalten. 

Wie wir uns iiberzeugt haben, geht aber die Oxydation in 
saurer Lisung nicht sehr quantitativ und hoffen wir, tiber das Oxy- 
dationsproduect der Stryninmonosulfosiure in alkalischer Lisung 
mit Kaliumpermanganat bald Niiheres mitzutheilen. 

Auch beim Schmelzen mit Natron entsteht aus der Sulfosiiure 
ein neues Strychninderivat, das mit Eisenchlorid eine violette 
Farbreaction gibt. Ob dasselbe einfach cin Hydroxylproduct des 
Strychnins ist, oder ob zugleich Spaltung des Molekiils ein- 
tritt, dariiber méchten wir spiteren Versuchen die Entscheidung 
tiberlassen. 





Das von uns verwendete Stryechnin sehmilzt bei 268°C. 
(umeorr.). Im Vaeuum (bei 5Mm. Druck) siedet dasselbe bei 


t Ber. d. d. chem. Ges. 188) S, LYLT. 
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270°C. ohne Zersetzung. Der Dainpf desselben briiunt sich aber 
sofort, sobald der Druck vergréssert wird. Es war von Interesse, 
die von Beckett und Wright! angeblich erhaltene Acetylver- 
bindung des Stryehnins herzustellen. Dieselbe konnte aber nach 
dem Verfahren der genannten Autoren nicht erhalten werden. Auch 
modificirte Versuche, wie Erhitzen von Strychnin mit Acetylehlorid 
und Natriumacetat bis auf Temperaturen von 250° C. oder Einwir- 
kung von Essigsiureanhydrid auf Strychnin bis auf Temperaturen 
von 200° C, fiithrten zu negativen Ergebnissen. indeim selbst bei den 
héchsten Temperaturen stets nur unveriindertes Stryclnin neben 
Kohle nachzuweisen war. — Das Strychnin Hisst sich eheuse wenig 
benzoyliren. Schiitzenberger * hat durch Einwirkung von 
Benzoylehloridauf Stryclnin Monobenzoylstrychnin erhalten, Nach 
unseren Erfahrungen verindert sich das Strychnin allerdings bei 
Behandlung mit Benzoylehlorid, indessen war eine Benzoylyer- 
bindung, welche doch durch Verseiten wieder Strychnin hiitte 
liefern miissen, nicht nachweisbar. 

Es findet héchst walrscheinlich Wasserentzichung durch die 
oben erwihnten Mittel statt. Wirkt doch schon alkoholische 
Chlorzinklésung bei verhiiltnissiniissig niedriger Temperatur aut 
Strvchnin ein unter Bildung eines basischen Productes, das die 
Strychninreaction nicht mehr gibt. 

Mit jdiknlich negativem Erfolge haben wir uns die von 
Shenstone?® eonstatirte Bildung von Pikrinsiiure durch Behandeln 
von Stryehnin oder Bromstryehnin mit rauchender Salpeter 
siiure zu erreichen bemiiht. Wir konnten nach den Angaben von 
Shenstone keine Pikrinsiiure isoliren. Selbst als wir den Versuch 
modificirten und Strychninmit héchst starker rauehenderSchwefel- 
siiure zuerst bei 100° C, sulfirten und dann mit Salpetersiiure nitrir 
ten, gelang esunsnicht, Pikrinsiiurezu erhalten. Bei der Oxydation, 
von Amidostrychnin in salzsaurer Lisung mit Platinchlorid in der 
Wiirme entstand ein stechender Geruel. Die Fliissigkeit, mit 
Ather ausgeschiittelt, gab an diesen eine Substanz ab, welche mit 


Hydrocoerolignon die Chinonreaction leterte. Wir haben uns 


1 Journ. of chem. Soe. 2O.S. 655 


2 Ann. do. Chem. u. Pharm, 108, S. 553. 
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ferner tiberzeugt, dass Strychnin bei der Reduction mit Natrium 
in alkoholiseher Lisung sich ziemlich glatt spaltet. — Ebenso 
licfert Strychnin, oder das dureh alkoholische Chlorzinklisung 
erhaltene wasseriirmere Product beim Erhitzen mit Natrium- 
alkoholat eine sehr schine, glatte Uimsetzung. Dureh  voll- 
stiindige Chlorirung unter Zuhilfenahme yon Antimonpentachlorid 
ist es uns noch nicht gelungen, einen Perchlorkohlenwasserstoff 
zu erhalten, wir setzen jedoch diese Versuche, wie auch die oben 
erwiihnten fort und hoffen dadurch auf bekannte Kérper zu stossen 
und zum Abbau des Strychnins Beitriige zu liefern. 


Im Anhang zu den oben mitgetheilten Untersuchungen 
theilen wir einige Versuche iiber die toxisehe Wirkung der 
von uns neu dargestellten Strychninsubstitutionsproducte mit, 
sowie auch einiger von anderer Seite dargestellten Producte, 
welche behuts vergleichender Versuche fiir uns von Interesse 
waren. Stahlsehmidt ' zeigte, dass das Methylstrychnin nicht 
mehr die giftigen Eigenschatten des Stryehnins besitzt. Spiiter 
fanden A. Brown und Th. R. Fraser, ®? dass Strychnimnetliyl- 
jodid) keinen Starrkrampf, sondern im Gegentheil Liihmung 
dihnlich dem Curare) hervorbringt. Gleichzeitig beobachteten 
KF. Jolyet und Andral Cahours, ? dass die Curarewirkung des 
Methylstrychnins sich auch zum Theil der Strychninwirkung 
nihert, insoferne treiwillige Zuckungen eintreten. Letztere Er- 
scheinung schreiben Brown und Fraser einer Beimengung von 
Stryehnin zum Methylstrvehnin zu. An diese Versuche, welche 
unter den Ersten den Einfluss lelrten, welehen eine Substitution 
von Wasserstoff durch fremde Radicale in dem Alkaloidinolekiil 
ausiibt, schlossen sich seither viele andere an und fiilrten schliess- 
lich zum Streben, physiologische Wirkungen, die man sucht 
durch den chemisehen Umbau des Heilmolekiils selbst zu 


erzielen.“ 4 


| (Chem. Centralblatt 1860. S. 196. 
> Jahresbericht iiber d. Fortschritte d. Chemie 1868. S. 757. 


Ihidem. 
i A.W. Tottmann, . Die organische Chemie und die ifeilmittellchre. 


Berlin 1571. 

















Untersuchungen iiber Strychnin. 





Sb] 


Wir hielten es daher nicht fiir iiberfliissig, die uns zu Gebote 


stehenden Derivate des Stryclnins in Bezug aut ilire toxische Ein- 
wirkung auf Rana temporaria zu priifen. Durch diese Priifung soll 


nur gezeigt werden, inwieweit eim Derivat abweiehend yom 
Strvehnin sich verhiilt. Dass dabei die Natur und die Stellung 


der substituirenden Gruppe von Einfluss ist, ist natiirlich. 


1. Strvehninnitrat. Lésung 2” |, ), Spritze = O-0008 Grin. 


einem Frosch subeutan injieirt, bewirkte nach 4 


= 


J 





Minuten Tetanus. Nach weiteren 6 Minuten Tod unter 


heftigen Starrkriimpten. 
Nitrostrychninnitrat. Lésung2” ,, ', Spritze = 00008 


2 
1: 


Grm. dem Frosch injieirt. Nach 12 Minuten keine 
Wirkune. Nach weiterer Invicirung yon 00016 Grm. 


sind nach weiteren 9 Minuten die Hinterbeine geliilimt; 


nach weiteren 5 Minuten Tod unter Streekkrampt. 
Dinitrostrychninnitrat. Hanriot. Lésung 5° ),. Dem 
Frosch ', Spritze = 0-002 Grim. injicirt bewirkt nach 


2 Minuten Streckkriimpte, nach 5 Minuten Tod. 
Dinitrostrvehninnitrat. (Clauss und Glassner.) 
Lisung 5°). Dem Frosch ', Spritze = O-V02 Grin. 





Injicirt, verursacht sofortige Streeckkriimpte und fast 


augenblicklichen Tod. 

Amidostrvehninnitrat. Lésung 2° ,, | Spritze = 0-0016 
Grm. injieirt. Nach 13 Minuten, Abnahme der Reflex- 
errezbarkeit bei Beriihrung der Hornhaut. Nach 1s 


na 


Minuten wird dem Thier eine zweite Spritze gegeben, 
10 Minuten spiiter zeigt dasselbe Schlafsucht, Augen 


geschlossen, dazuist es unempfindlich gegen Geriiusch, 
Kreipen. Nach weiteren 44 Minuten treten lhettige 


Streckkriimpfe ein mit raschem Tod. 
Bromstrychnin. (Beekurts.) Lésung 4°)... Dem Frosch 


ad 


eine '/, Spritze 


= 00016 Grim. injicirt. Es zeigt 


sich nach 3 Minuten vesteigerte Erregbarkeit, naeh 


5 Minuten 


Tetanus ein und nach im Ganzen 
Tod eingetreten. Dasselbe§ tindet 


Lauder Brunton. ! 
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7. 


Bromstryehnin. (Loebiseh und Schoop). Lésung 4° ,, 
Dem Object '/, Spritze = 0-0016 Grin. injicirt. Zuerst 
ist die Reflexerregbarkeit herabgemindert. Nach 
S Minuten treten  fibrilliire Muskelzuckungen und 
nachher Streekkrampt auf. Tod nach 30 Minuten. 

Strychninsulfosaures Kalium. Lisung 2° ,,.1 Spritze 
= 00016 Grm. dem Frosch injicirt. Nach 7 Mi- 
nuten sechwache Streckkriimpfe, Bauch eingezogen, 


I 


mit miissig gesteigerter Reflexerregbarkeit. Nach 
30 Minuten hat sich das Thier erholt. Schwache 
Strychninwirkuneg. 

. Nanthostrychnolkalium., Liésung 75° ,,. |, Spritze 
= 0003 Grin. injicirt. Nach 1 Minute leichte Kriimpfe. 


-~_—~ 


Nach 5 Minuten Tod unter Liihmungserscheinung. 


10. Methylstrychninnitrat. Lisung 5°... Dem Frosch 
1 Spritze = 0-004 Grin. injicirt. Nach 3 Minuten 


sind die hinteren und vorderen Extremitiiten voll- 
stiindig gelihlmt. Athmung sehr langsam. Cornea 
empfindlich, Nach 15 Minuten tritt Tod ein. 

Es wirkt demnach Nitrostrychnin langsamer als Stryeh- 
nin und zeigt zuerst Lihmung der Hinterbeine, erst bei stiirkeren 
Gaben erscheinen Streckkriimpte. Die Dinitrostrychnine wirken 
fimlich dem Strychnin. Amidostrvehnin erzeugt zuerst Sehlat- 
sucht, nach lingerer Pause schliesslich Streekkriimpfe. 

Das Bromstrychnin yon Beckurts wirkt wie Stryehnin 
dagegen setzt das von uns dargestellte Bromstrychnin die 
Reflexerregbarkeit herunter und erst nach lingerer Zeit und nach 
vorherigen fibrilliiren Muskelzuckungen treten die tidtlichen 
Streckkriimpte auf. Das Salz der Stryehninsulfosdure zeigt sehr 
schwache Stryehninwirkung., Das Xantostrychnolkalium bewirkt 
schwache Kriimpte, der Tod tritt aber unter Liihmungserschei- 
nungen ein. Beziiglich der Wirkung des Methvlstryvehnins konnten 
wir die Angaben von Brown und Fraser bestitigen. 
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II. Abhandlung. 


Von Dr. J. Herzig. 


Aus dem chem. Universitits-Laboratorium des Prot. vo Barth 


\Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1885.) 


Vor eimiger Zeit! habe ich nachgewiesen, dass sich das 
Querectin methyliren, respective éithyliren liisst. und dass man 
so Verbindungen erhiilt, welehe, wenn fiir das Quereetin die von 
Liebermann und Hamburger* angegebene Forme! C,,H,,.0,, 
vorausgesetzt wird, anzeigen wiirden, dass im Quercetin sechs 
Hydroxyle enthalten sind. Ieh habe dann gezeigt, dass zwei 
Sauerstoffatome des Quereetins ausserdem noch die Eigenselhiatt 
haben, nach Art der Chinonsauerstoffe mit Essig¢siiureanhydrid 
und Natriumacetat Acetoxylgruppen zu bilden. Als Consequenz 
davon ergab sich dann nothwendigerweise, dass das Acety! 
quercetinunmoglich nur zwei Acetylgruppen enthalten kénnte, wie 
es Liebermann und Hamburger behauptet hatten. Weitere 
experimentelle Untersuchungen zeigten nun, dass das Acety!- 
quercetin als ein Oetacetylproduct anzusehen sei. Bald daraut 
erschien eine Abhandlung von Liebermann,” worin er alle 
meine Angaben bestitigen konnte. So anerkennend auch diese 
Notiz fiir mich abgefasst sein mag, so muss ich doch leider auf 
einen Umstand in derselben zuriickkommen. Licbermann sagt 
nimlich, dass ich von seinem Acctylquercetin vermuthet hiitte, 
dass es ein Octacetylprodnet wiire. Jeder aufmerksame Leser 
wird in meiner Arbeit geniigende analytische Beweise fiir diese 


Auffassung finden, und wird sich iiberzeugen, dass ich das Acety] 


1 Monatshette tf. Ch. V.S. 72 
2 Berl. Ber. 1879. S. 1178. 


Berl. Ber. 1884. S. 1680. 
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® quercetin bestimmt als Octacetylderivat charakterisirt habe. Trotz- 
dem glaubt Professor Lie bermann nach einer giitigen brieflichen 
Mittheilung sich durch folgende zwei Griinde dazu bereehtigt, nur 
von einer Vermuthung und nicht von einem Beweise zu sprechen. 
Meine Zahlen sollen niimlich nieht gut stimmen und ausserdem 
blicb ich noch den Beweis schuldig, dass mein Priiparat mit der 
seinerzeit von Liebermann und Hamburger dargestellten Ver- 
bindung identisch sei. Welehe Beweiskraft meinen analytischen 
Daten beizumessen ist, mbge folgender Auszug aus meiner 


friiheren Arbeit lehren. 


Gefunden — Cy,H,y0,,/C HQ), Cy, H.O, \CsH,0), 
all atl , a oo. 4 — “=e : 
Essigsiure .....59°9 58:3 i oe Drs 


[eh will ausserdem noch hinzufiigen, dass die Differenz in 
der Menge der Essigsiiure zwischen einem Hept- und dem 
Octacetylderivat beiliiufig 4:5", betrii¢t. Allerdings Iiisst sich 
nicht leugnen, dass die von Liebermann getundenen Werthe 
mit den theoretisch berechneten weit besser stimmen, als die 
meinigen, allein das legt nur in der Methode der Bestimmung. 
Beriicksichtigt man, dass meine Zahlen dureh Destillation der 
kssigsiiure und nachherige Bestimmung derselben gefunden, die 
Zahler Liebermann’s aber durch direetes Wigen des zuriick- 
eewonnenen Quereetins erhalten wurden, so wird man zugeben 
miissen, dass die einen gerade so beweisend sind, wie die anderen. 
Allein selbst wenn man der Ansicht Lie bermann’s beipfliehtet, 
ist es ungerechtfertigt nur von einer Vermuthung zu sprechen. 
Wenn der Autor selbst einen Beweis zu erbringeu glaubt, so 
kann man wohl von einem ungeniigenden Beweis, aber nicht von 
einer blossen Vermuthung reden. 

Was nun den zweiten Grund betrifft, so liisst sich derselbe 
mit gleichem Recht gegen die Beweise Liebermann’s geltend 
machen. Auch dort ist nicht bewiesen worden, dass das jetzige 
Priiparat mit dem einst von ihm dargestellten identiseh war. 
Dieses rigorose Bedenken kénnte nur dann verseheucht werden, 
wenn Herr Professor Liebermann noch im Besitze des urspriing- 
lichen Produetes wiire und mit demselben die Versuche wieder- 
holt hiitte. Da dies nieht geschehen, so glaube ich im Reehte zu 


sein, wenn ich bebaupte, dass ich zuerst bewiesen habe, dass 
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das Acetylquercetin, die Formel C,,H,,0,, fiir das Quercetin vor- 
ausgesetzt, ein Octacetylderivat ist und dass Liebermann meine 
Angabe bestiitigt hat. 

In meimer ersten Abhandlune habe ieh die Richtigkeit der 
Liebermann’schen Quercetinformel vorausgesetzt und elaubte 
mich dazu um so mehr berechtigt, als auch alle von mir darge- 
stellten Derivate sich ganz gut aut dieselbe rechnen liessen. Leh 
habe nun im Verlaufe meiner weiteren Untersuchung Thatsachen 
kennen gelernt, welche einige Zweifel in Bezug auf die Riclitig- 
keit dieser Formel erregen. Eime andere, mit allen Thatsachen 
besser tibereinstimmende Formel an stelle der alten zu setzen, 
bin ich vorliiufig nicht im Stande, bevor nicht alle meine Versuche 
wm einem vollkommen betriedigenden Abschluss eediehen sind. 
Da nun andererscits das experimentelle Material sich so auliiutt 
und ich ausserdem schon beinahe zwei Jahre nichts iiber diesen 
Gegenstand publicirt habe, so habe ich mich doch entscllossen, 
die ganz sicher von mir ermittelten Thatsachen, olme Riieksicht 
auf die eigentliche Forme! des Quereetins, den geehrten Fach- 
genossen vorzulegen mit dem Ersuchen, mir zur vollstiindigen 
Klarstellune dieser mannigfachen Differenzen noch einige Zeit 


zur ruhigen Arbeit zu gonnen. 


fn meiner ftritheren Mittheilung habe ich bereits meine 
Absicht geiiussert, die Bromirungsversuche von Liebermann 
und Hamburger zu wiederholen, da sich auch Iner eréssere 
Ditferenzen ergeben mussten, je nachdem man im Quercetin zwei 
oder sechs Hydroxyle annimint. in Wesenthchen sind es zwei 
Versuche, auf deren Wiederholung es hier ankam und die ich der 
Ubersicht halber eetrennt behandeln will. [eh beginne mit dem 
Versuche, wobei nach der urspriinglichen Angabe von Lieber- 
mann und Hamburger ein Dibromquercitrin cutstehen sollte, 
aus welchem sich successive ein Dibromaquercetin und Dibrem- 
diacetylquereetin darstellen liessen, Es soll dies daun geschehen, 
wenn man zu, in gut gekiihlter Essigsiiure aufgeschlemmtem 
Quercitrin genau zwei Molekiile Brom zutropten liisst. Bei Wieder- 
holung dieses Versuches konnte ich niemals, selbst bei bester 
Kithlung ein vollkommen unzersetztes Quercitrinderivat erhalten, 


da sie im Filtrate immer Zucker naelweisen liess. Das dureh 
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Behandeln dieses, theilweise zersetzten Productes  erhaltene 
(Juercetinderivat, krystallisirt aus Alkohol, in welchem es ziemlich 
schwer léslich ist, in schénen gelben Nadeln, welche den con- 
stanten Schmelzpunkt 235—256° (uneorr.) besitzen und deren 
Bromgehalt auf Tribromquercetin hindeuten wiirde. Soweit war 
diesbeziiglich meine Untersuchung gediehen, als Liebermann! 
bei Wiederholung seiner Versuche dieselbe Substanz erhielt, uns 
eine neue Darstellungsweise derselben kennen lehrte und dieselbe 
ws Tribromquercetin ansprach. Die von mir bei der Analyse 
dreier separat dargestellter Producte gefundenen analytischen 
Daten sind folgende: 
I. (4872 Grm. bei 100° vetrockneter Substanz gaben O-3822 Grn. Brom- 
silber. 
Il. OD148 Grin. bei 100° vetrockneter Substenz gaben O-4065 Grin. Brom- 
silber, 
[HI. O-PO78 Grin. bei 100° vetrockneter Substanz gaben 00396 Grin. Wasser 
und O30Lt Grm. Kohlensiure. 
IV. 3180 Gime. bei 100° vetrockneter Substanz gaben O:O710 Grm,. Wasser 
und O4593 Grin. Kohlensiiure. 
V. OALS80 Grin. bei 100° getroeckneter Substanz gaben O-O878 Grm. Wasser 
und (6065 Grin. Kohiensiiure. 
Vi. OGL51 Grm. bei 100° getrockneter Substainz gaben O-4790Grin. Brom- 
silber. 


In 100 TPheilen: 


7 : Co, BreO 
V 2 a 31 
I. IT. [I 1. IV. V. VI 2413 3 11 
_ —_ ‘ B9-51 39°39 B96 ‘in 10°16 
ee. _ eae 2-11 2°48 2°33 _ 1:8} 
br , o8°36 38°60 — —- d3°13 B30 ° 47 


Der Bromgehalt stimmt also ziemlich gut mit dem theoretisch 
verlangten iiberein. Im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt zeigen 
sich Differenzen, die um ein sehr Geringes tiber das zulissige 
Mass hinausgehen. Zum Vergleich lasse ich die neuerdings von 
Liebermann gefundenen Zahlen folgen: 


I. IT. IIT. is 
DP xwiews 9 -O2 39°78 BeOS 39-04 
= 1°83 2-13 1°92? 1°96 
Br 33°52. BB 98-83-60 _ 


Man ersieht daraus, dass auch hier niedere Kohlenstoffzahlen 


beobaechtet wurden. 
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Aus welechem Grunde er den hiheren Zahlen den Vorzug 
gibt, ist in der Abhandlung nicht angegeben. 





Die Differenz wird noch viel griésser, wenn wir zur Acetyl] 
verbindung iibergehen. Hier fand Liebermann folgenden Brom- 
gehalt: 

CoH; Br,0 (CL 130 


* 


Die nach seiner ausgezeichneten Methode gemachten Acetyl- 
bestimmungen lieferten ihm foleende Werthe: 


I. [. 


Tribromquercetin ....0 G9°S88 64-26 G8*04 


C,,1LBr,0, (CHO, 


——_— — 


Es stimmt er also nieht einmal die niederste Zalhl mit 
der theoretisch bereehneten iiberein und ausserdem ist wieder 
kein Grund zu ersehen, warum gerade die niedere Zahl die 
richtigere sein soll, Allerdings ist zu bedenken, dass diese Verbin- 
dung von allen Quercetinderivaten die am wenigsten schin 
krystallisirende ist, und dass ich sie niemals ganz weiss wie die 
anderen Acetylderivate erhalten konnte, da sie immer einen Stich 
ins Gelbliche besass. Immerhin bleibt es aber doch auffallend, 
dass ich bei sorgtiiltig wiederholter Darstellung dieser Verbin- 
dung die niederen Werthe Liebermann’s gar nicht erhielt, und 
dass vielmelhr meine Zahlen die von ihm gefundenen noeh um 
ein Geringes iibertrafen. Die analytischen Daten, die ich nun 
foleen lasse, rithren von der Analyse dreier Verbindungen her, 
welche ich ganz getrennt dargestellt und g¢ereinigt habe. 

l. 07548 Grin. bei 100° vetrockneter Substanz gaben 04547 Gaim. Brom- 
silber. 
I]. O- £460 Grm. bei 100° gvetrockneter Substanz gaben O-2583 Gri. Brom- 
silber. 
Il. O-5990 Grm. bei 100° gvetrockneter Substanz gaben 03480 Grim Brom- 
silber. 

In 100 Theilen: 

I. Ll. LI. 
om .. 24°54 24°64 24°72 22°49 

Die Acetylbestimmung wurde nach der Methode von Lie ber- 
mann, welche sich bei dieser Gelegenheit vorztiglich bewaélhrt 


hat, vollzogen und ergalb tolgendes Resultat: 
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I. 20095 Grim. bei 100° getrockneter Substanz gaben 1.4084 Grin. 
Tribromquercetin. 

I. 24918 Gim. bei 100° getrockneter Substanz gaben 1:7410 Grin. 
‘Tribromquercetin. 

Ht. 21900 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°5303 Grn. 
Tribromquercetin. 


In 100 Theilen: 


‘ II. III. C.,H;Br,0 , (C.H30)¢ 
he I —— —— — A 
‘Tribromquercetin, .. T0-O8 69°89 69°86 HS°09 


Das bei der Acetylbestimmung wieder gewonnene Priiparat 
wurde jedesmal untersucht und hat sich durch alle seine Eigen- 
schaften als unzersetztes Tribromquercetin charakterisiren lassen. 

Bis zur vollstiindigen Aufklirung aller dieser Differenzen 
bin ich daher vorliiufig nicht im Stande, dieses Derivat bestimmt 
as Tribromquercetin anzusehen. Trotzdem werde ich aus 
Griinden der Bequemlichkeit dasselbe vorliinfig so benennen. 

Noch ein weiterer Umstand ist es, der dagegen zu sprechen 
scheint, dass diese Verbindung als ein Derivat des noch unzer- 
setzten Quereetins zu betrachten sei. Obwolhil niimlich, wie spiiter 
gezeigt werden wird, sich leicht ein héher bromirtes Quercetin- 
derivat erhalten liisst, konnte mir dies bei wiederholten Versuchen 
durch weiteres Bromiren des angeblichen Tribromproductes 
niemals gelingen. Es list sich vielmehr dieses Derivat bei Zusatz 
von Brom suecessive immer mehr in Essigsiiure auf und man 
erhiilt dann nach dem Verjagen des Broms und der Essigsiure 
neben einer unkrystallisirbaren in Wasser leicht lislichen 
Substanz ein sechwer lisliches Product, welches nach einmmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser alle charakteristischen Eigen- 
schaften des Tribromphloroglucins zeigte. 

Der Sehmelzpunkt wurde bei 148—150 gefunden und die 
Krystallwasser- und Brombestimmung ergaben folgendes Resultat: 


lL. 10317 Gann. lutttrockener Substanz verloren bei 100° ..0°1375 Grm. 


Wasser. 
Il. O-7O82 Grn. lufttroekener Substanz verloren bei 100°. .0°0937 Girm. 
Wasser. 
In 100 ‘Theilen: 
L. II. CoH. Br.0. + 3H,0 
; —_— ee — 


HO .... 13°32 13°28 12°95 
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05256 Grin. bei 100° getrockneter Substanz gaben 08145 Grm. Bromsilber. 
fn 100 Theilen: 
CH, Bry0. 
Atha 
ad asbia 65°94 66°11 

Genau dasselbe Resultat erhiilt man, wenn man das in Kis 
essig aufgeschlemmte Quercetin direct mit iibersehiissigem Brom 
behandelt. Das héher bromirte Derivat konnte ich auch hier nicht 
erhalten, es liess sich vielmehr nur die Anwesenheit des angeb- 
lichen Tribromquercetins von mehr oder weniger ‘Tribrom- 
phloroglucin begleitet constatiren. 

[eh muss noch einer anderen Thatsache gedenken, welche 
sicherlich bei der endgiltigen Entscheidung iiber die Constitution 
dieses Bromderivates eine grosse Rolle spielen wird. Dasselbe 
verliert niimlich beim Erwiirmen mit sehr verdiinnter Kali- oder 
Natronlauge unter Bildung unkrystallisirbarer Produete alles 
Brom in Form von Bromwasserstoffsiiure. Dies ist ein weiterer 
Jewels datiir, dass im Quercetin der Phloroglucinrest priiformirt 
enthalten ist, da, wie ich in einer folgenden Abhandlung zeigen 
werde, das Tribromphloroglucin sich gegen verdiinnte Alkalien 
genau so verhiilt. Die quantitative Bestimmung des abgespaltenen 
Broms geschah in der Weise, wie ich sie weiterhin beim 
Tribromphlorogluein beschreiben werde, und lieterte folgendes 
Resultat : 


[. 9538 Grin. bei 100° vetrockneter Substanz gaben 0°7550 Grm. Brom- 
silber. 
li. 8280 Grin. bei 100° vetrockneter Substanz gaben 0O-6690 Grim. Brom- 


silber. 


In 100 Theilen 
L. li. wean ad 
_ ere Hod be J4°358 ae a) 

Die Gegenwart des Phloroglucinrestes im Quercetin ist also 
durch diese beiden Thatsaehen sehr wahrseheinlich gemacht, 
ja geradezu sicher festgestellt. Ob aber, wie man vermuthen 
dart, im Tribromquereetin auch schon das Tribromphlorogluein 
priiformirt ist, liess sich experimentell bis jetzt nieht entscheiden. 
Mit Alkalien tritt Zersetzung unter Eliminirung des vesammten 





Bromgehaltes ein, Siiuren hingegen wirken auf das Tribrom- 
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quercetin gar nicht ein. Wie wiire auch sonst die Acetylbestim- 
mungsmethode Liebermann’s anwendbar? 


Die zweite Art der Bromirung, welehe Liebermann und 
Hamburger seinerzeit beschrieben, ist die Behandlung des in 
gutgekiihltem Eisessig aufgeschlemmten Quercitrins mit itiber- 
schiissigem Brom. Dabei sollen sich ein Tetrabromquercitrin und 
aus diesem ein Tetrabromquercetin und ein Tetrabromdiacetyl- 
quercetin darstellen lassen. Ein vollkommen intactes Quercitrin- 
derivat konnte ich auch hier selbst bei der sorgfiiltigsten Kiihlung 
nicht erhalten. Zersetzt man das Reactionsproduct mit Schwefel- 
siiure, so erhiilt mar ein Gemisch von Tribromquercetin mit einem 
héher bromirten Derivat, welches zu trennen mir nicht gelingen 
wollte. Fiihrt man das Ganze aber in die Acetylproducte iiber, 
so liisst sich leieht eine Trennung dieser beiden Verbindungen 
bewerkstelligen. Beim Umkrystallisiren dieses Gemisehes aus 
Kisessig erliilt man cine sehr schwer lésliche Acetylverbindung, 
wiihrend das Acetyltribromquercetin in Eisessig leicht léslich ist. 
Die schwer lésliche Verbindung liefert, mehrmals wnkrystallisirt, 
goustante Zahlen im Bromgehalt, welche mit den fiir ein Penta- 
bromacetylquereetin nach der Lie bermann’schen Formel 
berechneten ganz gut iibereinstimmen. 

Dasselbe krystallisirt aus Eisessig, in welehem es sehr 
schwer léslich ist, in Form sechéner, langer Nadeln, welche in 
erdsserer Menge einen Stich ins Gelbliche zeigen und den con- 
stanten Sechmelzpunkt von 251—258° (uncorr.) besitzen. Die 
srombestimmung zweier getrennt dargestellter Priiparate ergab 
folvendes Resultat: 

I. O- 4407 Grin. bei 100° getrockueter Substanz gaben O°3401 Grm. Broim- 
silber. 

Hl. O-5292 Grim. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4132 Grm. Brome 
silber. 

In 100 Theilen: 

L IL C,H. Br,0, ,(C,H,0). 
on illo 
le iees 32°86 = 33°22 33°03 

Aus diesem Acetylderivat das Bromproduct rein darzustellen, 
eelang mir bisher aus dem Grunde nicht, weil hicr selbst die 
Liebermann’sehe Verseifungsmethode auf Sechwierigkeiten 


st0sst. 
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Dasselbe Bromnproduct erhilt man auch, wenn man trockenes 
Quercetin mit Brom behandelt, und zwar scheint es neben wenig 
Tribromphlorogluein die ecinzige dabei auftretende Verbindune 
zu sein. Bisher habe ich nur das Acetylproduct desselben rein 
erhalten, doch ist auf diesem Wege, wenn mit erésseren Mengen 
vearbeitet wird, sicherlich auch das Bromderivat darstellbar. Leh 
lasse nun die Brombestimmung der bei 2Po2—v54° schmelzenden. 


in schénen, langen Nadeln krystallisirenden Verbindung folgen. 


O4572 Garin. bei 100° vetrockucter Substanz gaben O3SS805 Grin. Bromsilber 


In 100 Theilen: 


sevor ich weiter gelie, will ich eines Umstandes erwiilhnen. 
der am besten hier abgehandelt werden kann. Entgegen den 
friiher herrsechenden Ansichten, hat Forster! behauptet, das 
Glucosid und der Farbstott der chinesischen Gelbbeeren sei nieht 
ilentisch mit Quercitrin und Quercetin und hat dieselben Sophorin 
respective Sophoretin benannt. 

Dabei hat er die Angaben von Liebermann und Haim- 
burger in Bezug auf das Quercetin, olme sie zu priifen, als rielitig 
angenommen. Vergleicht man nun aber die Resultate FGrster’s 
mit meinen Beobachtungen beim Quercetin, so iiberzeugt mau 
sich, dass in Bezug auf den Farbstott alle Ditferenzen bis aut 
Kine geschwunden sind. 

ber diese eine Differenz aber kann ieh mich nur aus dem 
Grunde nicht aussprechen, weil ich das entsprechcnde Quereetin- 
derivat noch nieht rein in Hiinden hatte. Die Zahlen fiir das 
Acetylsophoretin sind die yon mir und danu neuerdings von 
Liebermann fiir Acetylquercetin gefundenen. Dass sich das 
Glucosid nieht unzersetzt bromiren liisst, habe ich aueh beim 
Quereitrin erfahren, und Firsters Zahlen fiir das Acetvibrom- 
sophoretin sind identisch mit den von mir fiir das verimuthliche 
Pentabromoctacetylquercetin gefundenen, welches genau aut dilm- 
liche Weise erhalten wurde. Ob die Zahlen tiir das dem Acetyl- 
derivat entsprechende Bromproduct mit denen des Férsterschen 


Berl. Ber. L8s2. 8. 515. 
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Bromsophoretius stimmen werden, bleibt noch abzuwarten. Ist 
niemit die Identitiét dieser beiden Farbstoffe ziemlich wahr- 
scheinlich gemacht, so stelit die Sache mit Bezug auf das 
Glucosid selbst ganz anders. In der That ist in dem Verhiltniss 
zwischen Farbstoff und Isoduleit eine so grosse Differenz vor- 
handen, dass vorliufig die Verschiedenheit von Querecitrin und 
Sophorin ganz ausser Frage gestellt wird. 


Die auffallende Erseheinung, dass Hlasiwetz und 
Ptaundler! in der Kalischmelze beim Quereetin ziemlich eom- 
plicirte Verbindungen erlielten, wilrend ich bei einer relativ 
sehr gelinden Reaction, erhitzen mit alkoholisehem Kali im Rohr, 
aus Aethyl, respective Methylquercetin direct Derivate des Phloro- 
elucins und der Protocatechusiiure erhielt, veranlasste mich, 
weitere Versuche in dieser Riehtune anzustellen. [ch habe vorerst 
damit begonnen, die Zersetzungsproducte des Quereetins, wenn 
es mit alkoholisehem Kali am Riiekflusskiihler e:wiirmt wird, zu 
untersuchen. Teh verfuhr dabei folgendermassen. Quercetin wurde 
in der 50fachen Menge Alkohols gelést, die fiinffache Menge 
Kaliumhvdroxyd hinzugetiigt und dann 8—10 Stunden am Riiek- 
Husskiihler gekoeht. Die alkoholisehe Liésune wird dann soweit 
mit Essigsiiure versetzt, dass sie nur mehr sehwach alkaliseh 
reagirt und dann der Alkohol abdestillirt. 

Der Destillationsriickstand wurde in Wasser aufgenommen, 
schwach essigsauer gemacht und mit Bleizucker gefiillt. Naehdem 
sowohl im Filtrat, als auch im Niederschlag das Blei ausgefiilt 
war, wurden beide Filtrate vollstiindig eingedampft und getrennt 
in die Acetylverbindungei ungewandelt. 

Der Niederschlag lieferte ein Acetylproduct, welches aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt, den Sehmelzpunkt 151—155° 
(uncorr.) zeigte. Dieser Sehmelzpunkt ist ganz constant, aber 
nicht sehr seharf und es muss daher sehr langsam erwirmt 
werden. 

Das Verseifungsproduct dieser Substanz war unzweifelhatt 
nach allen seinen FKigensehaften Protocatechusiiure. 

Da ich iiber Acetylprotocatechusiure keine Angaben gefunden 
habe, habe ich ausserdem aus einer reinen Protocatechusiiure dic 


! Amm. Ch. Pharm. 82, 8. 197; 112, 8. 96. Journ. prakt. Ch. 94, 8. 65. 
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Acetylverbindung dargestellt, und es hat sich dabei gezeigt, dass 





dieselbe auch den Selmelzpunkt 151-—153° besass. 

Das aus dem Filtrat dargestellte Acetvlderivat zeigte nach 
wiederholtem Uimkrystallisiren aus absolutem Alkohol den = con- 
stanten Sehmelzpankt 1L05—106°. Das Verscilungsproduet 
lieferte die Wiesner’sche Reaction des Phloroglucins und ein 
aus synthetischem Phloroglucin dargestelites Acetyiphlorogluein 
besass denselben Schmelzpunkt. Ubrigens lasse ieh hier auch 
noch die Elementaranalyse dieser Substanz folgen.! 

03568 Grm, bei LO0° getrockneter Substanz gaben 0-7425 Grim. Kohlen- 
siiure und O-1569 Grin. Wasser. 


In 100 Theilen: 
C.H..0. CL H.O ». 


So auffallend die Thatsaehe auch inumerhin sein mag, dass 
auch hier bei velinder Reaction die Endproduete der Kalischmelze, 
Protocatechusiiure und Phloroglucin, auftreten, so erhiilt sie doeh 
inre Erkliirung in der Thatsaehe, dass Quereetin in der Kiilte in 
Kali gelést, sich durch den Sauerstoff der Lutt oxydirt und Proto- 
catechusiiure und Phlorogluein liefert. Die alkalische Losung wird 
mit Essigsiiure sehwach angesiiuert und mit Bleizucker gefillt. 
Die Fallung mit Sebwetelwasserstoff zersetzt, heterte eime in 
Wasser sehwer lisliche in Nadein krystallisirende Verbindung. die 
alle Kigenschatten der Protoeatechusiiure und den Sehmelzpunkt 
194—196° (uneorr.) besitzt. Die Nadeln enthalten Krystall- 
wasser und gab die Bestimmung derselben folgendes Resultat. 

9020 Gam. hittroekener Substanz verloren bei 100° 0942 Grin. Wasser 


in i Theilen: 
('-H,.0,+-ll 4) 
ae ee 


H,O......10°44 1°46 
Das Filtrat entbleit, lieferte nur sehr wemg krystallirbare 
Produete. Doch zeigte dasselbe mit Salzsiiure die fiir das Phloro- 
glucin so charakteristisehe, bereits friiher erwilinte Reaction. 
Der wesentliche Untersehied zwisehen der Kaliumschmelze 
und der gelinden Einwirkung mit verdiinnter alkoholischer oder 


Die Elementaranalyse soll nur zeigen, dass die Verbindung voy 


Acetylprotocatechusiiure frei war. 


O1* 
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wiisseriver Kalilésung scheint daher der zu sein, dass in dem 
einen Falle der Sauerstotf der Luft oxydirend wirkt, wihrend 
andererseits der in der Schmelze sich entwickelnde Wasserstoff, 
wenn auch nicht redueirend auttritt, so doel zum mindesten 
Oxydationen verhindernd, reagirt. Es miisste demgemiiss 
die Einwirkung verdiinnter Alkalien auf Quercetin bei absolutem 
Luftabschluss ganz anders verlaufen, was den Gegenstand 


weiterer Versuche bilden soll. 


Kin anderer Oxydationsvorgang, bei dem der Phloroglucin- 
rest zerstort wird, wiihrend sich Protocatechusiiure in reiehlicher 
Menge bildet, ist der mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure. Quer- 
cetin wird in Wasser vertheilt, mit Salzsiiure zersetzt und dann 
unter Erwiirmen am Wasserbad successive so viel Kaliumehlorat 
hinzugetiigt, bis sich das Quercetin ganz auflist. Die erkaltete 
Fliissigkeit wird mit Ather ausveschiittelt, welcher eine reichliche 
Krystallisation nach dem Abdestilliren zurtickliisst. Die Krystalle 
wiederholt aus Wasser unkrystallisirt, besitzen die Eigenuschatten 
196° 


(uncorr.). Wasserbestimmung und Analyse lieferten folgendes 





der Protocatechusiiure und zeigen den Sehmelzpunkt 195 


Resultat: 
O-3420 Gnin. luittrockener Substanz verloren bei 100° 00345 Grm. Wasser. 
fn LUO Theilen: 
C-H,,0,-+11,0 
i 
HO ....10°08 10°46 
5075 Grim. bei 100° evetrockneter Substanz gnben O-6119 Grm. Kohlen- 
siiure und O-1079 Grim. Wasser. 
In 100 Theilen: 
C7 HO, 
+eesceetae D4°DD 
© vvsis< Se 3°39 
Weder die ausgeschiittelte Fliissigkeit noch die Mutterlauge 
von der Protocatechusiiure zeigen die Phloroglucinreaction. Uber- 
haupt enthilt die ausgesehiittelte Fliissigkeit nur Spuren organi- 


scher Substanz. 


Bisher habe ich nur eines Umstandes erwiihnt, der cinige 
Zweitel entstehen Lisst, ob denn die von Liebermann und 
Hamburger ermittelte Formel des Quereitrins und Quercetins 
die richtige sel; es ist dies die Zusammensetzung des Tribrom- 
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Studien liber Quercetin und seine Derivate 


acetylquereetins. Da nun alle bisher von mir dargestellten Prii- 
parate auf die Formel C,,4H,,0,, sich rechnen lassen und ausser- 
dem das Acctyltribromderivat dureli seine Krystallisationstiihigke it 
and Aussehen die geringste Sicherheit fiir seine Reimheit dar- 
bietet, so kénnte man sich dariiber hinwegsetzen. wenn nicht 
Griinde schwerwiegender Natur gegen diese Formel eeltend 
vemacht werden kénnten. Eine Hauptstiitze der alten Formel 
war die Zusammensetzung des Quercitrins und die quantitative 
Bestimmung der Zersetzungsproduete desselben, des Quereetins 
und des Isoduleits. Vier verschicdene Quereitrine, davon zwei 
selbst dargestellte, haben Liebermann und Hamburger unter- 
sueht, dieselben identisch gefunden und bei sechs Bestimmungen 
envnz iibereiistimmende Zahlen! im Quereetin- und Tsoduleit- 
vehalt gefunden. Thre so ermittelten Zahlen stimimten mit dem 
Mittel aus alten von Rigaud*® gefundenen Zahlen. Ausserdem 
hat Forster? bald daraut bei cinem aus Quercitronrinde dar- 
vestellten Quercitrin diesclben Zahlen beobaelitet. Ber einem 
derartigen Beweismaterial ist es leicht begreiflich, dass ich bei 
den ersten damit nicht iibereinstimmenden Versuchen an alles 
andere eher denken konnte, als daran, dass meine Werthe die 
richtigen sein kéunten. Erst dureh wiederholte iibercinstinmende 
Resultate wurde ich in der, Ansieht befestigt. dass hier von 
Seiten der obgenannten Forseher ein. wenn aueh rithselhatter., 
so doch sicher constatirter Felilgriff vorliegt. Es ist dies um 
so merkwiirdiger, als es nach meinen Erfahrungen gar keine 
Schwierigkeiten bietet, sich in den Besitz guten Quercitrins 
zu setzen. In der That bedarf das Priiparat, welehes von den 
meisten Firmen Deutsehlands gelefert wird, im = sehlimmsten 
Falle nur einer sehr geringen Procedur, um absolut rein zu sein. 
Ich werde nun alle meine Versuche hier foleen lassen, und zwar 
chronologiseh geordnet. 

1 Zwei nicht stimmende Zahlen erklirten Liebermann und Hesin- 
burger damit, dass sie das Quercetin nicht bei 150° getrockuet haben, 
Nach meinen Erftahrungen ist dies nieht néthig, und auch Liebermann 
selbst hat neuerdings bei der Acetylbestimmung im Acetylquereetin mit 
vutemn Erfolge Quercetin bei 110° getrocknet und quantitativ bestimiut. 


2 Ann. Ch. Pharm. NC. Ss. 283. Rigaud’s Zahl ist iibrigens ein 


Mittel aus Zahlen, welche zwischen 60°17 und 62:44 liewen. 
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Diese Autziihlunge diirfte sich eimgermassen ermiidend 
vestalten: sie ist aber doch nieht zu umgehen mit Riicksieht aut 
die Wichtigkeit des Gegenstandes und das vorliegende leweis- 
material, gegen welches ich anzukiimpfen habe. Es kommt 
noch hinzu, dass mir bis jetzt keine wirklich exacte Bestimmung 
der Menge des Isodulcit gliieken wollte, und dass ich also nur 
die Quercetinmenge bestimmen konnte, wiihrend die genannten 
Forscher die Menge beider Zersetzungsproducte quantitativ con- 
statirt haben. 

Die Bestimmung des Quercetins betreffend, muss ich Folgen- 
des bemerken. Auf je 1 Grm. Quereitrin wurden TOU—S8VO CC, 
Wasser und 1 CC, concentrirter Scliwetelsiiure angewendet; die 
Zersetzune geschah in einer Schale auf dem Wasserbade und die 
Fliissigkeit war bei dieser Verdiinnung nach vollendeter Zer- 
setzung fast ganz farblos. Das Quereetin wurde aut einem bei 
110° getrockneten Filter gesammelt, gut gewaschen, bei 
110—120° unter Umstiinden auch bei 150° getrocknet und 
quantitativ bestimmt. 

Schon wiihrend meiner ersten Studien iiber das Quercetin 
habe ich zwei von Trommsdortt herriihrende Quercitrine quantitativ 
zersetzt und habe Zahlen bekommen, die von den bis dahin 
ermittelten versehieden waren. Anstatt das Quereitrin nur aus 
Wasser wmzukrystallisiren, habe ich einen sehr verdiinnten 
Alkohol (50—40" |) angewendet, aus welechem das Quercitrin sich 
in der Kiilte in Form sehr schéner, goldglitzernder Blattchen aus- 
scheidet. Den Schmelzpunkt desselben habe ich wiederholt bei 
173—176° (Zwengerl7&°) gefunden, wobei das Priiparat zwar 
van klargeschmoizen aussielt, aber noch immer dickfliissig bleibt. 

Die beiden Priiparate heferten bei der quantitativen Zer- 
setzung folgendes Resultat. 


Priparat A gab, eimmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt: 
63°49 Ouereetin. ; a 
, Nochmals tankrystallisirt 


ae > 
eR) 
09° O"/ 4 . 


Priiparat Baus verdiinnitem Alkohol in zwei Fractionen unkrystallisirt 
au. b) 
Fraction a... .65°95°/, Quercetin. 
b. ..63°88% 
Fraction a und 6 nochmals umkrystallisirt: (¢ 
Fraction e... 63°8¢°, Quercetin. 
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Durch diese Ubereinstimmung stutzig gemacht, wollte ich 
mir eige Quercitrine anderer Provenienz verschatten und ausser- 
| 3 dem das aus der Rinde selbst dargestellte in Bezug aut seine 
quantitative Zersetzunge untersuchen. Unterdessen ist die neue 
Abhandlung von Liebermann! erschienen, in weleher er ent- 
vegen seiner friiheren Ausicht angibt, dass er gar kein Quer- 
citrin des Handels rein gefunden habe. bis auf das, welehes ihm 
von Kahlbaum als recht reines Quereitrin gelictert wurde, 
leh habe mir sofort dasselbe Priiparat von Kahlbaum kemmen 
lassen und die Untersuchung ergab folgendes Resultat. 
Priparat (gab ohne jede Reinigung, wie es direct erhalten wurde 
63°55°/, Quercetin. 
Aus verditiuntem Alkokol umkrystallisirt in zwei Fractionciu: (au. 6 
Fraction a gab 63°77" 5 Quereetin, 
6 , 65°70, 
Was nun die Darstellung des Quercitrins aus der Quer 
citronrinde betrifft, so muss ich einige Thatsachen zur Orientirung 
vorausschicken. Liebermannund Hamburger haben foleende 
Darstellungsweise betolet: Die Rinde wird mit Alkohol extrahirt, 
der Alkohol wird bis aut ein Drittel abdestillirt, dann mit nicht 
wenig Essigsiiure versetzt und mit Bleizucker gefiillt. Das Filtrat 
wird entbleit. der Alkohol aut dem Wasserbade vollstindig ver- 
jagt und dann das Product mehrmals aus Wasser wikrystallisirt. 
So oft zur Reimgung kiuflichen Quercitrins dieser Weg einge- 
schlagen wurde, erhielt ich immer ein Product, weleles nicht 
mehr ganz den Habitus des Quercitrins besass und auch bei der 
Zersetzung viel melir Quercetin lieferte. Ich trat also an die Dar- 
stellung des Quercitrins mit der vorgefassten Absicht, sowolil die 
Essigsiiure als aueh die Anwesenleit von Sehwefelwasserstoff zu 
vermeiden. Sehr bald habe ich eine Methode gefunden, die beides 
vermied, mir fiir den Fali gute Dienste leistete, aber keineswegs 
ritionell genannt zu werden verdient. Diese Methode bestelit 


einfach darin, dass man nach dem Abdestilliren von * .—°/, des 
Alkohols die Substanz mit Wasser vollstiindig austillt. Dasjenige, 
was in der Lésung zuriickbleibt, ist melr oder minder reines 
(iuercitrin, welches dureh vollstiindiges Verdampten des Alkohols 


auf dem Wasserbade gewonnen werden Kann, und welehes 


l. ¢ 
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wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, vollkKommen 
rein wird. Das mit Wasser Gefillte wird wieder so behandelt, 
bis man ein Produet bekommt, weleles aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt, kein reines Quercitrin mehr darstellen  liisst. 
Dabei erhalt man sehiitzungsweise kaum die [liilfte des vor- 
handenen Quercitrins als reines Product, und die Methode ist also, 
wie bereits bemerkt, keineswegs eine rationelle. So viel habe ich 
aber doch jedenfalls erfahren, dass das auf diesem Wege dar- 
eestellte Product sich genau so verhiilt, wie die friiher von mir 
beschriebenen Quercitrine. 

Ich habe nun noch eine vollstiindige Versuchsreihe mit fiint 
(Juercitrinen verschiedener Herkunft angestellt, welche sich auch 
his auf die Elementaranalyse des Quereitrins selbst und des 
daraus dargestellten Quereetins erstreckte, welch’ letzteres ohne 
jede weitere Reinigung analysirt wurde. 

Priiparat Do Aus Quercitronrinde dargestelltes Querecitrin. In zwei 


Fractionen aus verdinmutem Alkohol  wumkrystallisirt. 
Da. Db. 

KE. WKahlbaum/’sches Quercitrin. Directer Gehalt an Quer- 
cetin 6909/5. Viermal aus verdiinntem Alkohol wnkrystalii- 
sirt in zwei Fractionen. Ea. Eb. 

Kh Merek’sches Quercitrin. Directer Gehalt 65°07°7,) Quer- 
cetin. Zweimal aus verdiinntem Alkohol wukrystallisirt. 

G. Vromimsdortt’sches Quercitrin. Directer Gehalt 65°39° 5 
Quereetin, Dreimal aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt. 

H. A\usden Mutterlaugenailer vorherigenUimkrystallisiungen 
erhalten. Zweimal aus verdiinntem Alkohol muakrystallisirt. 


Klementaranalysen des Quercitrins. 


Dall. 2964 Gaim. bei L002 gvetrockneter Substanz gaben OD7d6 Grin. 
Kohlensiiure und 01334 Grm. Wasser 


Ma.. Od3805 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben O-7400 Gin. 


Kohlensiiure und O-1733 Gim. Wasser. 


Mb... 03925 Grin. bei 100° getrockneter Substanz gaben O-7610 Gime 
Kohlensiure und O-1763 Grin. Wasser. 


Poll. OS754 Gam. bei 100° getrockneter Substanz gaben O-7309 Grim, 


fe te 


Kohlensiiure und 0:1679 Grm. Wasser. 


~ 
~~ 


(i gg.. OD4Z0 Grin. bei LOO? gvetrockueter Substanz gaben 0-6650 Grin. 


Kohlensitre und O-1491 Grim. Wasser. 
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ln LOO Theilen: 
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aS scape oe Do" O4 2-0) 3 O9 93°05 
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Quantitative Zersetzung des Quercitrins 





we 2-3747 Grm. troeckenes Quereitrin gaben 15164 Gin. Quereetin 
_, Peere 3°1420) 249 

fa. [. 4607 De DURS 

Ea....it. 3°3670 D4 

Kb, 4°4935 2° $33) 

Facuacs 2 d° 900) De fis 

ee { THD) e270) 

rear 8° 1530 2 QUID 

In LOO Thelen 
DF 
a —_ 
1) Dh | | hh I (; 1] 

Quercetin ...65°36 63°76) 63982) 63°88 63°62. 64°05 63°93 63°94 


Elementaranaly se des Quereetings. 
Chthonmnenes Qitere 


03645 Grm. aus dem WaaerGhrehen direct 


gaben O-7989 Girm. WKohlensiinre und O-L116 Grm. Wasser 


Ma... OS3L70 Grim. aus dem Wigréhrehen direct enthommenes Quere 
vaben (6912 Gim. Kohleusiure und OO968 Grin. Wasser, 

Eb... 03358 Grin. aus dem Wiigréhrchen direct enthonmenen Queres 
graben OT3S84 Grm. Kollensiure und O0-1002 Gim. Wasser. 

F wa O-52382 Grm. aus dem Wiegrdhrcehen direet entnommenes Quer 


gaben O-7162 Grim, WKoltenusinre und OO982 Grin. Wasser. 


(x O3803 Grm. aus dem Wierdhrchen direct entnommenes (Quere 


vnaben OS300 Grn. Kolieusiture und 1207 Grn. Wasser 


In 100) Theilen: 


Da sy kh | (; 
Rite he-aian 9° TC no 46 Ne Sh "9° H] Sy aes 
Moe w es 3°40 3°39 3] 3.39 3°52 
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Zin Vergleiche lasse ici 
Liebermann und Hamburger und die von mir gefunde 
folgen. 

Elementaranalyvse des Quercitrins. 


Rigaud Lich. u. 

ee EEE te _ _ 

CU ...... 53°04 3°47 53°66 B46 4°27 
H....., O° 0 4:9] 5°22 ay Bel 
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1 nun die Zahlen von Rigaud, 
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- ee = 4 ee ; 
eee fF 53° O4 52°90 a5 O09 53°08 
a D*O1 5°06 4°99 4°99 4°84 


Quantitative Zersetzung. 


Rigaud 


Quercetin ...61°43 62°02) 61°18 60°39) 61°60) 60°17) 62°36 62° 


lsoduleit ....43°89) 48°57 44°16 44°58 44°95 44°99 
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Liebermann und Hamburger 











— : i a 
Quercetin .. 62°08 60°84 GL-OL G1°8T GO°RS 60°95 60°95 
Isoduleit ..... — 46°30 45°99 46°52 — 45°51 46°55 
Herzig 
— Te nen - ~ 








Quercetin ...63°86 63°76 65°82 63-88 63°62 64°03 63°93 63°94 


Elementaranalyse des Quercetins. 


Rigaud Lieb. ue. Hamb. 
4 ote ; _——— P ii. — ae : 
© .-.. 4c ae HID HY +26 nO-48 59°80) 54-69 
OR gad a £° OD 4°35 4°27 3°84 3°61 3°51 | 


llerzig 
—— _e————— 


Faces cell D977 9°46 DO O65 ng: 


I] 5°40 3°39 3°31 3°52 3°32 


2 ek S45 





Die Temperatur, bei welcher Rigaud sein Quercitrin 
eetrocknet hat. findet sich in der Abhandlung nicht angegeben. 
Liebermann und Hamburger untersuchten ein bei 125—130° 
his zur Gewichtseonstanz getrocknetes Priiparat. Da Quer- 
eitrin bei 100° constant wird und es sieh  ausserdem 
bei 150° ein wenig zu vertiirben sehien, so habe ich es vor- 
vezogen, nur bei 100° zu troecknen. Enthielte das bei 100° 
vetrocknete Quercitrin Krystallwasser, so miisste ich noch weniger 
Quercetin bei der quantitativen Zersetzung erhalten als Lie ber- 
mann und Hamburger. 

Da die bisher untersuehten Quercitrine siimmtlich aus ver- 
diinntem Alkohol wnkrystallisirt waren, habe ich zur grisseren 
Vorsicht zwei Partien nur aus Wasser wnkrystallisirt, oline dass 
sich am Resultat etwas geiindert hiitte. 


I. 4:1753 Grim. trockenes Quereitrin gaben 2°6525 Grim. Quercetin. 


li. 2°9810 , ‘s ” n 19022 
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In 100 Theilen: | 
Quereetin ......603-°52 Hors] 

Ich habe bereits erwiihnt, dass mir bis jetzt eine exacte 
quantitative Bestimmung des Tsoduleits nicht gelingen wollte. 
Ich habe nach dem Vorgang von Soxhlet mit einer Ipercentigen 
Lisung mampulirt, wobei sich aber gezcigt hat, dass, je nachdem 
ich zu diesem Zwecke mehr oder weniger cindampten imusste, 
ich immer andere Zahlen fiir den Gehalt an Lsoduleit erhielt. In 
der That fiirbt sich das Filtrat voin Quereetin, wenn aueh noch 
so genau neutralisirt wurde, beim Eindampten immer etwas gelb, 
zum Beweise, dass der [soduleit unter diesen Verhiiltnissen eine 
wenn auch gveringe Umwandlune ertiihrt. Die Zahlen, die ieh 
erhielt, lagen zwischen 34:7 und 3°°6" . und dic Bestimmungen 
wurden mit derselben Fel ling’schen Lisune eemacht, so dass 
der Fehler wirklieh an der Substanz zu liegen seheint. Setzt 
man voraus, dass bei der Zersetzung des Quercitrins nur Quer- 
ceetin und Isoduleit entstelit, was ja nicht gerade wnwalirschein- 
lich klinget, so Hisst sich aus den bereits bekannten Elementen 
die Menge des Isoduleits berechnen. Als abeerundetes Mittel des 
Kohlenstoffechaltes des Quereitrins nelme ie 53-08 |, des bei 
der Zersetzung entstelienden Quercetins G48" > und des Kohlen- 
stoffes im Quereetin 59°6", an, 100 Theile Quereitrin enthalten 
daher 55°), Kohlenstoff einer- und 63:8", Quercetin anderer- 
seits. Die 63-8 Theile Quercetin entsprechen 38-0 Gewielits 
einheiten Kohlenstoff. Vorausgesetzt also, dass bei dieser 
Zersetzune kohlenstofflialtige Verbindungen nur in’ Form. yon 
Quereetin und Tsoduleit entstehen, bleiben dann fiir den 
lsoduleit 15 Theile Kohlenstoff. Dieser Menge entsprechen aber 
nach seiner Zusamimensetzung 38-0 Cewiehtseinheiten Lsoduleit 
Diese Berechnung ist ganz exact und hat eine sehr wahrschein- 
liche Voraussetzung zur Grundlage, aber trotzdem bedarf sie noch 
der experimentellen Bestiitigung. welche ieh sehr bald zu lefern 
im Stande sein werde. Es landelt sich dabei nur darum, zu 
ermitteln, bis zu welcher Concentration man ecindampten dart, 
ohne dass der Isoduleit in Wahrnelmbarer Menge sich veriindere. 
Habe ieh dann mit einer auf eine gleich concentrirte Losung von 
Isoduleit eesteliten Fehling’sche Fliissigkeit manipulirt, SO. ist 


die Bestimmune exact und vorwurtstrel ausgetiilirt. So viel iiber 
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S52 Herzig. 


die Zusammensetzung des Quercitrins, und ich mébehte nur noel 
einige Bemerkungen tiber die Darstellung desselben aus der 
Rinde machen. 

Bereits oben ist constatirt worden, dass die von mir befolgte 
Methode keine rationelle ist. Ich habe vorliiufig nicht dic Absieht, 
die Darstellung nach einer rationelleren zu wiederholen, aber die- 
seibe scheint mir durch einige Versuche, die ich angestellt habe, 
von selbst gegeben. Durch getrenntes Behandeln des reinen 
(Juercitrins mit Essigsiiure und Schwefelwasserstotft konnte ich 
constatiren, dass nur die Essigsiure zersetzend auf das Quer- 
eitrin. einwirkt, wiihrend Schwetfelwasserstoff dasselbe in der 
Kiilte und in der Wiirme ganz intact liisst. Es finden sich 
zwar Angaben, dass das Quercitrin durch Essigsiiure nicht zer- 
setzt wird, allein diese Beobachtungen sind, wie ich vermuthie, 
auf foleende zwei Umstiinde zuriickzufiihren. Die Versuche 
diirften cinerseits mit Eisessiz angestellt worden sein, anderer- 
seits kénnte vielleieht selbst verdiinnte Essigsiiure aut ungelistes 
Quereitrin nicht zersetzend einwirken. [eh habe nun bei meinen 
Versuchen zuerst das Quercitrin in Eisessig gelést und erst 
dann unter Erwiirmen successive Wasser hinzugefiigt, in welehem 
Kalle entschieden eme Zersetzung vor sich geht. So erhielt ieh 
in zwel Fillen dureh Kochen von reinem Quercitrin mit ver- 
diinnter Essigsiiure wiihrend 50—40 Minuten ein Produet, 
welches 97:7 resp. 86°0°/, Quercetin enthielt. Die verwendete 
Essigsiiure war von den gebriiuehlichen Mineralsiiuren frei. 

Hingegen hat die Behandlung einer alkoholischen Lisung 
von Quercitrin mit Sehwefelwasserstoff selbst am = Riicktluss- 
kithler dureh 2—3 Stunden keine Zersetzung bewirkt, wie 
foleende zwei Versuche beweisen. 


Vor der Behandlung Nach der Behandlung 
Titi. ~~ ‘ i ee 
I Il I I] 
63°04 63°76 64-03 65°69 


Durch vorsichtige fractionirte Fillung mit Bleizucker und 
Ausfiillen des Bleies und Sehwefelammonium wird sich dem- 
vemiiss mit geringen Verlusten die Reindarstellung des Quer- 


eitrins aus der Rinde bewerkstelligen lassen. Ubrigens ist die 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate. 


Frage schon desshalb irrelevant, weil die kiiutlichen Producte 
otoriseh fast reines Quereitrin enthalten. 

fiteressant ist noch der Umstand, dass das Quercitrin durch 
Essigsiiureanhydrid und Natrimmacetat als solehes acetylirt wird. 
Es lisst sich dies sehr leicht constatiren, da das Acetylquercetin 
cine ansgezeichnete” Krystallisationstiihigkeit besitzt und = in 
absolutem Alkohol selr sehwer lislich ist, was hier nicht zutrifft. 
Das Product ist vielmelir sehr leicht in Alkohol Jéslich. voll 
kommen amorph und selmilzt ausserdem schon unter Wasser. 
Dieses Derivat kénnte in Zukunft eine eewisse Wieltigkeit 
erlangen, wenn es sich durch doppelte Umsetzung mit einem 
Natriumalkylat in ein Alkylderivat wmwandeln liesse. Es wiire 
so die Méghehkeit geboten, die Bindungesweise des Zuckers und 
larbstofts zu ermitteln und andererseits sich Alkylderivate des 
lsoduleits zu verschaffen. 

Probleme und Widerspriiche mannigtacher Art) sind als 
noch vorhanden, und die genaue Ermittlung der Zusammen- 
setzung und Constitution des (Juerecetins vestaltet sich trotz des 
vielen experimentellen Materials immer schwieriger. In) dem 
zuletzt von Liebermann und Hirman untersuchten Rhamnetin 
liabe ieh eine Substanz kennen eelernt. die dem Quereetin selir 
nahe stehen muss. Vielleicht gelinet es. wenn die Relation dieser 
beiden Kérper gefunden ist, dann leichter, sich ein Klares. mit 


allen bisher sieher ermittelten Thatsachen tibereinstimmendes 


Bild tiber ihre Zusammensetzung und Constitution zu bilden. 
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Uber einige Derivate des Phloroglucins. 
Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 
Vorgelegt in der Siizung am 22. October 1885. 


Bei meiner Untersuchung iiber das Quercetin wollte ieh 
zugleich die wohl a priori héchst unwahrscheinliche Angabe 
Gautier’s,! dass man aus dem Quercetin ein isomeres Phloro- 
gluein, Quereigluecin, erhalte, auf ihren wahren Werth priifen. 
Wie aus meiner vorhergehenden Arbeit ersichtlich, habe ieh nun 
aus dem Quereetin zwei krystallisirte Derivate des Phloroglucins, 
Tribrom- und Acetylphloroglucin erhalten und es bot sieh mir 
daher die Gelegenheit dar, dieselben mit den aus synthetischem 
Phloroglucin dargestellten zu identificiren. Ausser der zu erwar- 
tenden Identificirune habe ich nun aber bei dieser Untersuchung 
noch einige andere Thatsachen zu ermitteln Gelegenheit gehabt, 
welche nicht ganz ohne Interesse sind, und die ich im Folgenden 
mittheilen will. 

Als Ausgangsproduct diente mir ein Phloroglucin, welches 
Herr Prof. v. Barth selbst synthetisch dargestellt hatte. Dasselbe 
musste nur zweimal umkrystallisirt werden, um alle Kriterien 
der absoluten Reinheit zu zeigen. Als solehe dienten mir der 
Schmelzpunkt, weleher bet 205—207° gefunden wurde und der 
Krystallwassergehalt, dessen Bestimmung folgendes Resultat 
lieterte. 

I, 15093 Grim. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 0°3545 Grin. 

Wasser. 


tl. 17975 Grm. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 0O-4000 Grin 


asser. 


In 100 Theilen: 


| li CoH Oob2 HO 
a ee — ——— ——_ 
HO 0.0... 22658 22-26 22+25 


1 Beri. Ber T8300, Ss. 1140. 
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Uber einige Derivate des Phloroglucins. 


Bei der Darstellung des Tribromphloroglucins nach der 
urspriinglichen Methode von I[lasiwetz, zutrépteln von Brom in 
eine wisserige Lésung von Phloroglucin, ist es néthig, sehr vor- 
sichtig zu operiren, weil man jeden Uberschuss von Brom 
vermeiden muss, wenn man keine Einbusse an Material erleiden 
will. Ubrigens ist auch bei der gréssten Vorsieht die Ausbeute 
an Tribromphloroglucin Keine besonders gliinzende zu nennen. 
Eliminirt man aber die gleichzeitige Gegenwart von Brom und 
Wasser, so kann man auch einen Bromiiberschuss anwenden und 
erhilt immer ein quantitativ sehr giinstiges Resultat. [eh habe 
daher immer mit einer Lisung von Vhloroglucin in Eisessig 
operirt und habe erst dann Wasser hinzugetiigt, wenn alles Brom 
auf dem Wasserbade verjagt war. leh erhielt so zweimal 4, 
respective 92°. der theoretischen Menge an einem bereits aus 
Wasser umnkrystallisirten Product, dessen Krystallwasser- und 
sromgehalt wohl als Beweis fiir die Reinheit angesehen werden 
kann. 

[. 09285 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° O-1175 Grm, 

Wasser. 

I. 8510 Grm. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 071123 Grim 

Wasser, 


In 100 Theilen: 


| I] C,H, Br..0,+-3HLO 
——r ee as Pe 
7) eee L265 13°19 12°9: 
1. 03617 Grm. bei 100° vetrockneter Substanz gaben (5625) Garin. 
Bromsilber, 
rt) : 
In 100 Theilen: 
Gefunden C,H. Br.0. 
—_* =, atl es 
_ rer bO° 10 bb° 11 


Der Sehmelzpunkt des Tribromphloroglucins wurde constant 
148—150° (uneorr.) gefunden. Derselbe war bis vor /urzem 
nicht bestimmt worden, aber neuerdings haben ihn Benedikt 
und Hazura! bei 143° gefunden. Die Ursache dieser geringen 
Ditferenz anzugeben, bin ich nicht im Stande, da die genannten 
Forscher sicher ein reines Product in Hiinden hatten. Andcrerseits 


Monatshette t. Chem. V.S. 667. 











So Herzig. 


habe ich wiederholt das Tribromphloroglucin dargestellt, ohne 
jemals einen so niederen Schmelzpunkt beobachten zu kénnen 
und ausserdem habe ich das Thermometer auf den Anilin-Siede- 
punkt gestellt. ' Wie dem nun auch immer sei, so tibt das auf die 
in Betracht kommende Frage, die [dentitiit von Phloro- und Quer- 
ciglucin, keinen Einfluss aus, zumal ich auch bei demselben 
Priiparat aus Quereetin den gleichen Schmelzpunkt wiederholt 
beobachten konnte. Uberhaupt haben sich die beiden Priiparate 
aus synthetischem Phlorogluem und aus Quercetin ganz gleich 
verhalten, wie aus vorhergehender Abhandlung ersichtlieh ist. 
Eine ganz merkwiirdige und interessante Reaction zeigt das 
Tribromphlorogluein gegen verdiinnte Alkalien. Erwiirmt man 
dasselbe niimlich mit ganz verdiinnter Kali- oder Natronlauge 
einige Zeit und siiuert dann an, so sieht man, dass sich nichts 
mehr ausscheidet und ein weiterer Versuch zeigt, dass jetzt in der 
Lésung Bromwasserstoffsiure nachweisbar ist. Macht man den 
Versuch quantitatiy, so tiberzeugt man sich, dass alles Brom bei 
dieser Reaction als Bromwasserstofisiiure abgespalten wurde. Die 
foleenden zwei Versuche wurden mit einem syntlictischen und 
einem Tribromphloroglucin aus Quercetin in der Art angestellt, 
dass sig mit einer sehr verdiinnten chlorfreien Natronlauge am 
Wasserbade ',—° , Stunde erwiirmt wurden. Nach dem Erkalten 
wurde mit sehr viel Salpetersiiure angesiiuert und mit salpeter- 
saurem Silber die Bromwasserstoffsiiure gvefiillt. Nach der Fiillung 
wird noch einige Zeit am Wasserbad erhitzt und dann erkalten 
velassen. Das gefiillte Dromsilber ist in einer sehr feinen Ver: 
theilung und es ist daher absolut nothwendig, dasselbe durch 
Decantation zu waschen, da es ein liingeres Waschen auf dem 
Filter nicht vertriigt, olme dureh dasselbe durchzugehen. Die aut 
diese Weise erhaltenen analytischen Daten will ich Iner folgen 
lassen, 
L. 0°7562 Grm. bei LOO? eetroekneter Substanz gaben 1°1475 Grm. 
Bromsilber. 
Aus derneuesten Arbeit von Hazuraund Benedikt: .Uber Chlor- 
und Bromderivate des Phloroglucins* (Monatshette f. Chem. August 1585) 
ersche ich, dass die genannten Forscher den Sechmelzpunkt des Tribrom- 
phloroglucins neuerdings in Ubereinstimmung mit meinen Beobachtungen 


bei 149—150° gvetunden haben. 
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Uber einige Derivate des Phloroglucins. S87 


II. 0°7205 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°0983 Grim. 
Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


I] Ce, Bre0. 
ee 66°32 64°87 H6° 11 


Wenn nun auch diese beiden Bestimmungen unter einander 
nicht sehr glinzend stimmen, so beweisen sie doch so viel, dass 
in beiden Fallen alle drei Bromatome durch die Einwirkung der 
verdiinnten Natronlauge aus dem Tribromphloroglucin eliminirt 
wurden. Die Reaction scheint iibrigens bei Hiingerem Stehen auch 
in der Kiilte vor sich zu gehen, da sich beim Ansiiuern nichts 
ausscheidet. Uber den Mechanismus dieser Reaction kann ich 
mich heute nicht aussprechen, da es mir bisher noch nicht 
gelungen ist, zu ermitteln, welche Kérper sich noch dabei bilden. 
Essigsiiure oder Glycolsiiure, zwei Kérper, an die man am 
ehesten denken kénnte, habe ich im Reactionsproduct bisher 
nicht nachweisen kénnen. Doch behalte ich mir vor, dasjenige, 
was ich vorliufig aus Mangel an Zeit und Material nicht leisten 
konnte, in kurzer Zeit nachzutragen. Die Reaction scheint mir 
interessant genug, um weiter verfolgt zu werden und ausserdem 
wird sich das Studium derselben leiehter gestalten, wenn man 
Baryum- oder Caleiumhydroxyd bentitzen wird, da man in diesem 
Falle direct Niederschliige bekomint. Die Einwirkung von Metal! 
alkylaten soll auch studirt werden. 

Die Leichtigkeit, mit welcher das Brom eliminirt werden 
kann, liess in mir Zweifel entstchcen, ob denn das Brom hier 
wirklich im Kern substituirend wirkt. Obwohl niimlich so maneles 
Verhalten dagegen spricht, kénnte man doch an eine Substitutio: 
nach Art der von Benedikt entdeckten interessanten Bromoxyl 
derivate denken. Die Annahme war unwalhrseheiniich, zuma} ich 
ja auch kein wiedergebildetes Phiorog! 


a) 


ucin nachweisen konnte. 


Trotzdem unternahm ich einen Acetylirungsversuch, der mir aut’s 


Bestimmteste anzeigte, dass ier in der That eine Substitution im 


) 
Kern vorliegt. Das erhaltene Acetylproduct enthilt niimlich 


} 


™> ™ ‘ 
Bromatome, welche also 


sowohl drei Acetylgruppen, als auch drei 
nur im Benzolkern substituirt sein kinnen. 

Das mit Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat dargestellte 
Acetylproduct krystallisirt aus absolutem Alkohol in’ weissen 


6? 











S88 Herzig. Uber einige Derivate des Phloroglucins. 


Niidelehen, welche den constanten Schmelzpunkt von 181—183° 
(uncorr.) besitzen, 
Die Brombestimmung ergab folgendes Resultat: 


05880 Grn. bei 106° getrockneter Substanz gaben 0°6737 Grm. Brom- 


silber. 
In 100 Theilen: 
Geftunden C,Br.(C3H30.0). 
— — _— “ee “ 
eee 48°75 49°08 


Endlich muss ich noch erwiihnen, dass ieh das von 
Hlasiwetz und Pfaundler! bereits dargestellte Acetylphloro- 
glucin nochmals aus synthetischem Phloroglucin dargestellt habe, 
um den Schmelzpunkt desselben mit dem Acetylphloroglucin aus 
Quercetin vergleichen zu kénnen. Derselbe wurde bei beiden zu 
vergleichenden Producten bei derselben Temperatur (104—106°) 
(uncorr.) gefunden. 

Die Identitit dieser beiden Derivate ist ein weiterer Beweis 
fiir die [dentitét des synthetischen Phloroglucins und des soge- 
nannten Querciglucins von Gauticr. Die Differenzen, die Gautier 
beobachtet haben wollte, werden nur auf eine geringere Reinheit 


scines Priiparates zurtickzuftihren sein. 








Uber Rhamnin und Rhamuetin. 


Vorlaufige Mittheilung. 
Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1885.) 


Vor einigen Jahren haben Liebermann und Hirmann ! 


Rhamnin und Rhamnetin untersucht und fiir das Letztere auf 
Grund vieler Derivate die Formel C,,H,O. gefunden. Dureh die 
von ihnen ermittelten Thatsachen und die von mir beobaehteten 
Rigenschaften des Quercetins bin ieh zur Vermuthung gelcitet 
worden, dass im Rhamnetin ein Anhydrid des Quercetins 
(C,,H,,0,,) vorliege. Dass die Forme! des Rhamnetins verdoppelt 


werden muss, steht ausser Zweifel, wenn man beriicksichtict, dass 


<echon viele Forseher aus demselben durel Zersetzung Phloro 
vlucin und Protoeatechusiiure dargestellt haben. Das Acetylpro- 


duet soll nach Liebermann und Hiérmann aut C, zwei 
\eetyle enthalten, weil die Propionyl- und Benzoylverbindung so 
musammengesetzt sind. Auf die doppelte Forme! wiirdendaher die 
letztcren zwei Verbindungen vier Propionyl-, respective Benzoyl- 
pen enthalten. Dabei muss aber noch beriicksichtigt werden, 


dass die genannten Forseher die beiden letzten Substanzen als 


oa ml 


a) 
i 


relhe Kérper besechrieben, wihrend nach ihren Angaben das 


\cetvlderivat weiss ist. Demgemiiss miisste das Acetylrhamnetin 
vuf die doppelte Formel nach Analogie mit den beim Quercetin 


cobaechteten Thatsachen sechs Acetylgruppen enthalten, also 

r . 1 Die ‘ -_ i 1] > .7e 

m zwei Acetylgruppen weniger als das Acetylquereectin. Gleicher- 
. ee F 1 ,* 7 

ise bestisse das Methvlrhamnetin nach den A hi! aben von 


icbermann und Hérmann au ¢ vier Methyleruppen, 


24 


‘hrend Methylquercetin aut C,,H,.0,, deren sechs enthilt, was 


Lo 
benfalls auf eine Anhydridbindung hinweisen wiirde. Dieses 


VI | 


‘iuvlyhamnetin soll aber nach Liebermann und Hébrmann 


1 Berl. Ber. 1878. S. 1618. 

















890 Herzig. Uber Rhamnin und Rhamnetin. 


den Sehmelzpunkt 156 — 157° besitzen, und da das von 
mir dargestellte Methylquereetin bei derselben Temperatur 
schmilzt, so habe ich weiterhin vermuthet, dass die beiden Pri- 
parate identisch sind, oder mit anderen Worten, dass die Anhy- 
dridbindung bei dieser Darstellung gelést wird. 

Die Priifung dieser Voraussetzungen durch das Experiment er- 
gab ihre Richtigkeit. Was vorerst die Acetylverbindung betrifft, wur- 
de dieselbe zweimal aus Rhamnetin dargestellt, getrennt gereinigt, 
wobei sie alle Eigenschaften des Priiparates von Liebermann 
und Hiérmaunn zeigte. Die Acetylbestimmungen, nach der neuen 
Methode von Liebermann mit Schwefelsiiure ausgefiihrt, gaben 
Zahlen, welche genau mit den theoretisch geforderten stimmten. 


I I C2 4H 10(CLH30)¢ 
OO NEE > oa vas ee 
Rhamnetin...... 65°01 64°86 64°70 


Ausserdem konnte ich auch beim Mcthylderivat den Sehmelz- 
punkt der von Liebermann und Hoérmann dargestellten 
Verbindung constatiren. Ja, ich habe gefunden, dass dasselbe 
auch ein weisses Methylacetylderivat liefert, und dass dieses 
bei fast derselben Temperatur schmilzt wie das Methylacetyl- 
quercetin. Trotzdem sind dieselben der Zusammensetzung nach 
mht identisch und auch die Form und die Farbennuance der 
Krystalle des Methylrhamnetins sind andere. 

Dasselbe gilt von dem von mir dargestellten Athyl- und 
Athylacetylrhamnetin, obwohl auch hier letzteres fast denselben 
Schmelzpunkt besitzt wie das entsprechende Quercetinderivat. 
Aber die Zusammensetzung dieser letzteren Verbindungen spricht 
auch gegen die Auffassung des Rhamnetins als eines Anthydrids 
des Quercetins. 

Mit alkoholischem Kali im Rohr konnte ich auch beim Athyl- 
rhamnetin die Bildung von Diiithylprotocatechusiure und die 
eines Phloroglucinabkémmlings nachweisen. 

Uber die Relation des Rhamnetins und Quercetins will ich 
mich vorliutig nicht aussprechen. Dass sie einander sehr nahe 
stehen, kann wohl als feststehend angeschen werden, Méglicher- 
weise gestatten es die Verhiltnisse, das Eme durch das Andere 
und damit beide zugleich vollstiindig aufzukliren. 
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Uber das Fett der Cochenille, 


Von E. Raimann, 


Professor an der Landes-Ohberrealschule in Kremsier. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1885.) 


Zur Darstellung des Farbstotfes der Cochenille sehien es mir 
zweckmiissig, vorher dureh gegen den Farbstoff indifferente 
Lisungsmittel vorhandenes Fett und eventuell andere Kérper zu 
entfernen. Ich habe die Cochenille, nachdem dieselbe im 
trockenen Luftstrom bei 100° von Feuchtigkeit ' befreit war, mit 
warmen Ather im Extractionsapparate behandelt. Es wurde eine 
tief roth gefiirbte Lésung erhalten, welehe naeh dem Abdestil- 
liren des Athers eine ebenso gefiirbte Fettmasse? hinterliess. 
Dieses Fett war in Petroleumiither mit Hinterlassung eines 
ceringen Riickstandes lislich. Die Farbe dieser Liésung war der 
der ditherischen gleich. Dieses Fett bildet nun zuniichst den 
Geeenstand meiner Untersuchung, welehe ich hiemit der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften vorzulegen die Ehre habe. 

Uber das Fett der Cochenille findet sich in der iilteren 
Literatur eine Arbeit von Peletier und Caventon, * welche aber 
trotz ihrer Weitliufigkeit keinenennenswerthen analytischen Daten 
enthiilt. In den Comptes rendus finden sich ferner einige Analysen 
von verschiedenen Cocheniilesorten von Cl. Méne+, weleher die 
Mengen vorhandenen Stearins und Margarins bis auf '/,,,,.°, 


angibt. ° 

1 Kine graue Cochenille gab 8°4°/,, eine schwarze Cochenille 6°5°,,, 
Feuchtigkcit. 

2 Eine graue Cochenille gab 12°19 5, eine schwarze Cochenille 14°3°/, 
in Ather lisliches Fett. 

3 Annales de Chimie et de Physique. T. 8, 1813. 

4 Comptes rendus 68. p. 666. 

5 Die Angaben sind unsomehr befremdlich, da sich, wie ich zeigen 


werde, weder Stearin noch Margarin in der Cochenille findet. 


_ 
bo 











RD Raimann. 


Die ausfiihrliche Arbeit war mir nicht zugiinglich, wesshalb 
ich mich mit der Anfiihrung dieses Auszuges begniige. Endlich 
brachte das letzte Heft der Berichte der deutschen chemischen 
Gesellschaft, wiihrend meine Arbeit dem Abschlusse nahe war, 
einige Angaben von Liebermann. ! 

Da aber die eben genannte Arbeit meine vorliegende Ab- 
handlung doch nur zum Theil beriihrt, so glaube ich mich zur 
Veriffentlichung meiner Resultate berechtigt. 

Das rohe Fett stellt eine tiefrothe Masse von sehmalzartiger 
Consistenz vor. Durch Waschen mit Wasser gelingt es nicht. 
demselben den aufgelésten Farbstoff zu entziehen, da dasselbe 
mit Wasser beim Riihren eine homogene Masse bildet, aus der 
sich selbst bei lingerem Erhitzen das Fett nicht abscheiden liisst. 
tine Reinigung des Fettes gelingt hingegen leicht, wenn man 
die iitherische Liésung mit Wasser schiittelt. Das dann erhaltene 
Fett stellt eine briunlich gefirbte Masse dar, in welcher sich 
nach kurzer Zeit eine kérnige Ausscheidung in reichlicher Menge 
bildet. Diese Kérnehen bestehen aus biischelférmig vereinigten 
nadelfjrmigen Krystallechen. Die atherische Lésung mit Natrium- 
‘arbonatlisung geschiittelt, trennt sich allmiilig. Die klare iithe- 
rische Lésung ist von bliiulichgriiner Farbe. Die klare Unterlauge 
gab beim Ansiiuern mit CIH eine briiunlich gefirbte Fettabschei- 
dung, was darauf hindeutet, dass sich freie Fettsiiuren darin 
finden, 

Zur Analyse * wurde das Fett mit Kaliumhydroxyd unter 
Zusatz von Alkohol verseift. Die Verseifung geht ziemlich leicht 
von statten. Aus der erhaltenen Seifenlésung wurden nach dem 
Abdampfen des Alkohols die Fettsiiuren dureh Schwefelsiure 
abgeschieden und wiederholt mit Wasser umgeschmolzen. In der 
Unterlauge konnte nach dem Abdampfen und der Behandlung 
mit Alkohol Glyeerin leicht nachgewiesen werden. Der Nachweis 
erfolete nur qualitativ. Fliichtige Fettsiiuren konnten hingegen 
in der Unterlauge bei der angewandten Fettmenge von 250Grm. 
nicht nachgewiesen werden. Der Nachweis wurde in der tiblichen 
Weise im Destillate versucht. 


| Berichte der deutschen chem. Gesellsch. XVIII. Jahrg., pag 1975 
2 Es wurde das dunkel gefiirbte Fett verwendet. 
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Uber das Fett der Cochenille. 


Die abgeschiedenen Fettsiiuren wurden abermals mit 
Kaliumhydroxy d verseift und die erlialtene Seifenlisung wieder- 
holt mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdampfen der Lisung 
hinterblieb eine gelbe wachsiihnliche Masse von eigenthiimlich 
aromatischem Gerueche. Der Riickstand wurde zu wiederholten 
Malen mit verdiinnter Lisung von KOH heiss gewaschen. Die 
schliesslich bleibende Menge desselben betrug 6°7 Grm. aus 
2 Kg. Cochenille. 

In heissem Alkohol list sich die Masse fast vollstiindig. 
Reim Abkiihlen erhielt ich eine voluminése Ausscheidung mikro- 
skopisch kleiner nadelférmiger Krystalle, denen der eigen- 
thiimliche Geruch anhaftet. Abfiltrirt und abgepresst, hinterblieb 
eine lockere weisse Masse, deren Schmelzpunkt bei 66°6°C. liegt. 


+2922 Grm. gaben bei der Verbrennung 0: 35610 a Wasser, 


OC =m 


a a 5° T"/,. & 

a Q-8901 Grm. CO, entsprechend . ; nol C 
-3002 Gr. gaben 0° 3729 Gr. H,O, entsprechend 13°8  H 
“a O-9154 sak CO, eepoaed pore. + See Se 
somit im Mittel ........... 88°15 C 
ee ee oe a are 


Die Forme! C,, H.,O verlangt: 


Getunden Berechnet 

ee eh WK. Ee 
ae &5:°1° gate ees 85°15 
ae ere re 13.75 


Die gebliebene alkoholische Mutterlauge gab, nachdem der 
Alkohol zum grissten Theile abgedampit war, auf Zusatz von 
Wasser eine starke Triibung unter idiaidilaies Abscheidung 
eier halbfesten Masse. Aus der mit viel Wasser versetzten 
Lisung wurde durch Schiitteln mit Ather wieder der ausge- 
schiedene Kérper in Lisung gebracht. Nach dem Abdestilliren 
des Athers hinterblieb ein triibes Ol, dass sich beim Erhitzen auf 
100° vollstiindig klirte, beim Abktihlen zu einer durehschei- 
nenden Masse erstarrte, die schon bei Handwiirme schmolz. 

0°3771 Grm. gaben bei der Verbrennung 0:°4048 Grm. H,O 
eee eee ae eee eee ee eee) a 
und 1-1153 Grm. CO,, entsprechend . . . . 2. . 80°77) C€ 


® 6) eee 
bo* 
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O- 2886 Grm. gaben 0° 3082 Grm. H,O, entsprechend 11.9°/,H 
und 0:8561 Grm. CO,, stiapneiuenl triers OO OC 

Im Mittel C = 80°8°,, H = 11-85° 

Ftir die Formel C,,H,,0 ergibt sich berechnet: C = 811°), 
m =m i+? 

Aus der mit Ather ausgeschiittelten Seifenlisung wurden 
nun die Fettsiiuren durch CIH in Freiheit gesetzt. Dieselben er- 
wiesen sich in Alkohol ziemlich leicht léslich. Die verdiinnte 
alkoholische Lésung wurde durch Bleiacetatlisung gefiillt, der 
entstandene Niederschlag abfiltrirt, abgepresst und nochmals mit 
Alkohol gewaschen. Nach dem Trocknen wurde der Bleinieder- 
schlag im Extractionsapparate mit warmem Ather behandelt. Es 
liess sich durch Ather eine kaum nennenswerthe Menge aus- 
zichen. 

Nun wurden die Bleisalze mit einer Lisung von Kalium- 
carbonat gekocht, und die gebildete Seifenlésung heiss vom 
PbCO, abfiltrirt, dureh CIH die Fettsiiuren abgeschieden und mit 
Wasser umgeschmolzen. Die alkoholische Lésung der Fettsiiuren 
wurde nun der fractionirten Fillung mit Bleiacetat unterworfen. 
[ch erhielt fiinf Fractionen, aus denen wieder, wie oben ange- 
geben, die Fettsiiuren abgeschieden wurden. 


Fraction I Sechmelzpunkt = 52-5 acon 48-5 
0-3307 Grm, gaben 0:8924 CO,, seliiedilinss, ; 6°, C 
und 0-3623 H,O, entsprechend . . . . . ' 19-5 H 


fiir C,,H,,0, berechnet: C = 73-68?" ,, H = 19-38"), 
Fraction V Schmelzpunkt 50-°5°C., Erstarrungspunkt 46-0° C. 
mit Fraction IIL und [IV vollkommen tibereinstimmend. 


O° 2875 Grm. gaben 0: 7722 CO,, entsprechend . .  73°3° ,C 
und 0:3187 H,O. entsprec hend Si oe ee ‘Hl 
fiir C,,H,,O, berechnet: C = 73-68°/,, H = 12°28°%,. 


Es bestanden somit die ecinzelnen Fractionen trotz ihrer 
differenten Schmelzpunkte doch nur aus derselben Siiure. Dureh 
Umkrystallisiren der drei letzten Fractionen erhéhte sich der 
Schmelzpunkt auf 51:5° C., der Erstarrungspunkt auf 47-0° C, 


Nochmaliges Umkrystallisiren ergab als Schmelzpunkt 50°5, 
Erstarrungspuukt 46°5° C, 
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Die auffallende Erscheinung, dass nach abermaligem Um- 
krystallisiren der Schmelzpunkt um 1° sank, liess vermuthen, 
dass sich eine geringe Menge des fliissigen Athylesters der My- 
ristinsiure gebildet habe. Ich habe daher die letzte Portion 
uochmals dureh liingeres Kochen mit KOH verseift, dureh ClH 
die Fettsiiure wieder abgeschieden, liingere Zeit auf 100° er- 
hitzt und abermals den Schmelzpunkt bestimmt. 

Gefunden wurde wieder Schmelzpunkt 50°5° C., Erstarrungs - 
punkt 46°5° C, 

In den Lehrbiichern findet sich unter den Eigenschaften der 
Myristinsiiure angegeben: Krystallblittchen vom Schmelzpunkt 
93°8°C. Teh erhielt biischelférmige vereinigte nadelf6rmige 
Krystalle. Die Méglichkeit einer mit der Myristinsiiure isomeren 
Siure wire allerdings nicht ausgeschlossen. 

Die alkoholischen Filtrate von der Fiillung der Fettsiiuren 
mit Bleiacetat wurden durch Zusatz von Ammoniumearbonat yon 
dem tiberschiissig zugesetzten Blei befreit, nach dem Filtriren der 
Alkohol zum grissten Theile abdestillirt. Auf Zusatz von Wasser 
schied sich eine Slige Fliissigkeit ab. Durch Zusatz von Ammon 
wurde das OI verseift, die gebildete klare Seifenlésung wurde 
nun durch Bleiacetat gefiillt. Der erhaltene ziihe, fadenziechende 
Niedersehlag, getrocknet, liste sich leicht und fast volistiindig im 
\ther. Nach dem Abdestilliren des Athers wurde der Riickstand 
mit Kaliumearbonatlésung gekocht, heiss filtrirt, mit Essigsiure 
neutralisirt, mit Ammon wieder sechwach iibersiittigt und mit 
bal, gefiillt. Der Niederschlag ballte sich zu einer ziihen Masse 
zusammen. Abfiltrirt und gewaschen wurde er iiber Schwefel- 
siure im Vacuum getrocknet. Nach einiger Zeit wird der Nieder- 
schlag zerreiblich. Die trockene Masse wurde mit absolutem 
Alkohol ausgekocht und von dem geschmolzenen Riickstande 
die klare Lésung abgegossen. Beim Erkalten setzte sich ein 
vollkommen amorpher Niedersechlag ab. Abfiltrirt, mit Alkohol 
vewaschen, abgepresst und tiber Schwefelsiiure im Vacuum 
vetrocknet, ergab die Barytbestimmung folgendes Resultat: 

Qy 


0-2350 Grm. gaben 0:0937 BaSO,, entsprechend 23°4°), Ba 


0-3620 _,, ,  O°1440 BaSd,, 4 23°4 Ba 


fiir Ba(C,,H,.O,), berechnet sich 23°34°)) Ba. 


) 











896 Raimann. 


Dieses unerwartete Resultat und die Beschaffenheit des beim 
Auskochen gebliebenen Riickstandes liessen eine Umwandlung 
des Barytsalzes in das Kaliumsalz wiinschenswerth erscheinen, 
um fractionirt zu fiillen. Der beim Auskochen gebliebene Ritick- 
stand wurde daher wieder durch Kochen mit einer Liésung von 
Kaliumearbonat in die Kaliumsalze verwandelt, die Lésung mit 
{ssigsiiure neutralisirt und am Wasserbade eingedampft. 


Ein Theil a wurde in absolutem, der andere Theil 6 in 85°, 
Alkohol gelost. 

a) Mit wenig Ammoniak tibersiittigt, dann mit einer gerin- 
ven Menge einer Lésung von Baryumacetat versetzt, erhielt ich 
beim Abktihlen einen zum Theil krystallisirten Niederschlag. 

0-3717 G. gaben tiber H,SO, im Vacuum getrocknet 0:2215 
BaSQ,, entsprechend 34°0° , Ba. 

Dieser Niederschlag wurde nun mit 85°, Alkohol aus- 
gekocht. Nach dem Abktihlen erhielt ich einen amorphen Nieder- 
sehlag. 

0° 1650 G, gaben 0-0665 BaSOQ,, entsprechend 23-7°,, Ba. 

Nach weiterem Zusatz von Baryumacetat zum Filtrate a 
erhielt ich einen vollkommen krystallisirten Niederschlag, welcher 
sich als Baryumacetat erwies. 

Es wurde daher aus der Lésung a durch Baryumacetat nur 
eine Olsiiure gefillt, deren Zusammensetzung C,,H,,0, entspricht. 
Von der rtickstiindigen Lésung wurde der grésste Theil des 
Alkohols abdestillirt, mit Wasser verdiinnt und darch CIH eine 
blige Fliissigkeit in Freiheit gesetzt. Mit Wasser gewaschen und 
liber H,SO, im Vacuum getrocknet. 

QO: 2952 Grm. gaben 0: 2983 H,O, entsprechend.. 11°3°/, H 


und O-7885 CO, ‘ + tee & 
0-4006 Grm. gaben 0°3982 H,O, entsprechend.. 11:0 H 
und 1°0722 CO, ‘ 73-0 C 


im Mittel 73-2°/, C und 11°15°/, H fiir C,,H,,O,, berechnet 
72°7°), C und 11°1°/, H. 


Mit Ammon verseilft, gab BaCl, in wisseriger Lisung eine 
ziihe, sich ballende Masse, welche mir zu einer Barytbestimmung 
nicht geeignet schien. 
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Der Antheil 6 in 85", Alkohol gelist, gab auf Zusatz von 
saryumacetatlésung nach dem Abkiihlen einen amorphen Nieder- 
<chlag, welcher tiber H,SO, im Vacuum getrocknet wurde. 

01773 Gr. gaben 0-0710 Gr. BaSO, entsprechend 23-6". Ba 
02140 , , 0:-O857 


Sec? « F . 


Auch dieser Niederschlag stimmt wieder mit dem friiher 
vefundenen Baryumsalz einer Olsiiure yon der Zusammensetzunge 
C,,d,,0,. Auf weiteren Zusatz von Baryumacetat zum Filtrate 
von obigem Niederschlag entstand keme Fillung mehr. Nun 
wurde der grésste Theil des Alkohols durch Destillation entfernt, 
zur rickstindigen Lisung Ammon hinzugefiigt. Beim Abkiihlen 
schie sich eine ziihe Masse ab. In Folge der physikalischen 
beschaffenheit dieses Niederschlages unterliess ich die Baryt 
bestimmung. Ich kochte vielmehr den Rtiekstand mit einer 
Losung von K,CO, und schied aus dieser Lisung durch CI 
eine blige Fliissigkeit ab. Uber H,SO, im Vacuum getrocknet, 
eaben: 


0° 3945 Grn, —O°5977 Grm. H,O entsprechend .. 11:2", H 


und = =1°0542 , CO, . « t2°O © 

0°3209Grm. gaben 03367 Grm. H,O entsprechend 11°5° , H 

und = O8833 . CO, ‘ 3-1 = =C 

Im Mittel: © = 73-05" , H = 11°25°/,. Fiir C,,H,,O, be- 
rocunet C <= 72° 72"/,, = 11°11",/,. 


Ubereinstimmend mit dem friither gefundenen Resultate. 

Das Ergebniss der Untersuchung des Fettes der Cochenille 
ist sonach folgendes: 

1. Vou festen Fettsiiuren ist nur Myristinsiure oder cine 
damit isomere Siiure vorhanden und zwar als normaler Ester. 

C3H,(C,,H,, 0, )s 
kohol erhaltenen Krystallisation des Fettes) von Liebermann. ! 


nach einer Analyse (der aus heissem Al- 


2. Zwei, vielleicht alkoholartige Kérper von der Zusammen- 


setzung: 


C,,H,,O0 und C,.H,,0. 





1 Berichte der deutsch-chem. Gesellsch. XA VILL Jahrg. pag. 1982. 
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3. Zwei der Olsiiurereihe angehérige Verbindungen, welche 
bis nun nicht bekannt sind, und zwar: 


C,,H,,0, und C,,H,,0,. 


Die mit Ather extrahirte Cochenille wurde nun mit warmen 
, im Extractionsapparate behandelt. Schon beim Abkiihlen 
der Lisung zeigte sich eine reichliche Ausscheidung eines kry- 
stallinischen hoérpers. Nach dem Abdestilliren des CS, hinter- 
blieb eine bréckliche réthliche Masse.’ Mit Petroleumiither dige- 
rirt, liess sich eine geringe Menge Fett und der grisste Theil des 


CS 


Farbstoffes entfernen. 

Es hinterblieb eine atlasgliinzende Masse, welche in heissem 
Benzol und Eisessig ziemlich leicht léslich ist, und daraus beim 
Abkiihlen in teinen nadelf6rmigen, mikroskopisch kleinen Kry- 
stallen anschiesst. Da die physikalischen Eigenschatften mit dem 
von Liebermann in iilmlicher Weise erhaltenen Kérper tiber- 
einstimmen, dieser Kirper aber bereits Gegenstand der Unter- 
suchung von dem genannten Forscher war, so habe ich von 
einer weiteren Untersuchung dieses Kérpers Abstand genommen. 
Da nun diese als Coccerin* bezeichnete Substanz in kaltem 
Ather nicht, in warmem sehr wenig und auch im Petroleumiither 
unléslich ist, so erkliirt sich daraus der geringe Riickstand, der 
beim Behandeln des mit warmem Ather extrahirten Fettes beim 
Lisen in Petroleumiither hinterblicb, wovon ich eingangs Mit- 
theilung machte. 


1 Aus einer grauen Cochenille erhielt ich 2-489), aus einer 
schwarzen 2°57" ,. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellsch, XVIIL. Jahrg., pag. 1977. 
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Uber ein neues Leuchtgas-Sauerstoffgeblase und das 
Zirkonlicht. 


Mit 1 Tatel.) 


Von Ed. Linnemann. 
Aus dem cheinischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit zu Prac. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885.) 


Die zur Zeit im Gebrauche befindlichen Knallgaslampen 
zeigen siimmtlich eine sehr ungiinstige Construction. Der Sauer- 
stoffstrom fiingt schon im Inneren der Diise zu brennen an, so dass 
sich nicht nur ein bedeutender Theil der erzeugten Wiirme auf 
die Diise iibertriigt und so dem Nutzeffect verloren geht, sondern 
es kommt itiberhaupt infolge dessen nicht zur Bildung einer ordent- 
lich formirten Flamme, innerhalb der ein Punkt angegeben 
werden kénnte, welcher in engem Quersclinitte die hichste Tem- 
peratur der Flamme zeigt, wie dies beim Bunsenbrenner und beim 
Lithrohre der Fall ist, auf welcher priicisen Flammenbildung die 
so vielseitige und vielfache Verwendbarkeit beider Heizvorrich- 
tungen beruht. 

Der Wunseh, die Spectren der in der Bunsenflamme leicht- 
fliichtigen Verbindungen in der Leuchtgas-Sauerstoifgaslampe 
niher kennen zu lernen, néthigte mich vor etwa acht Jahren, eine 
Leuchtgassauerstofflampe zu construiren, welclie eine gut formirte 
Stichflamme erzeugt, in welcher der Sauerstoffstrom erst ,,ausser- 
halb* der Brennerdiise Feuer fiingt und cine Stelle sehr geringen 
(Juerschnittes vorhanden ist, welche die hichste Temperatur der 
llamme aufweist. 


Diese Aufgabe war desshalb nothwendig zu lésen, weil die 
m vertliichtigenden Salze doch nur geschmolzen mit Hilfe von 
Platindrahtésen in die Flamme eingefiihrt werden konnten, der 
Drath aber in der Hitze der Flamme abschmilzt, die Manipulation 
also nur dann méglich wird, wenn die Flamme einen schart 
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begrenzten heissesten Theil von so kleinem Querschnitte zeigt, 
dass wohl die starke kugelférmige Perle der gesclhmolzener 
Verbindung an der Oberfliiche verdamptt, aber der kaum 1 Mm. 
davon entfernte Platindraht noch nicht abschmilzt. 

Dies konnte durch eine passende Construction der Diise, 
dureh genaue Regulirung der Ausflusséffnungen und gegenseitigen 
Ausflussgeschwindigkeiten von Sauerstoff und Leuchtgas erreicht 
werden. 

Kine Hauptbedingung fiir die richtige Formation der Flamme 
ist jedoch die Priicision in der Arbeitsausfiihrung der Brenner- 
diise und die genaue Centrirung innerhalb derselben. 

Diese Schwierigkeiten hat Herr Mechaniker Paul Bihme in 
Briinn in gewohnter Zuverlisslichkeit bewiltigt und mir nach 
meinen Zeichnungen bereits mehrere Exemplare einer zu allen 
Untersuchungszwecken gecigneten Lampe geliefert, welche nun 
etwas niiher beschrieben werden soll. 

Figur 1 zeigt in '/. natiirlicher Grésse die Lampe sammt 
Stativ und daran befestigtem Zirkonerdeblittchen. Man erkennt, 
dass die Lampe alle erforderlichen Vorrichtungen besitzt, um das 
weissglithende Zirkonblattchen in verschiedenen Hihen genau in 
die horizontal legende optische Axe irgend eines Instrumentes 
einstellen zu kénnen. 

Figur 2 zeigt in natiirlicher Grosse die eigentliche Brenner- 
diise, welche im Innern oben koniseh, aber mit cylindrischer 
Bohrung ausliinft. Das Gas tritt durch « ein. Die Zufiihrungs- 
réhre fiir Sauerstoff ist am obersten Ende eylindrisch, die Aus- 
flusséffnung des Gases genau ausfiillend und stark im Fleische 
regeniiber der kaum nadeldicken Ausflusséffnung des Sauerstoff- 
vases. Das untere Ende der Sauerstoffzufiihrungsréhre ist eine 
gasdichte Schraube, welche mittelst des riindrirten Kopfes 
genau gegen die Ausflussiffnung des Gases gestellt werden kann, 
wodureh zugleich eime Regulirung des Leuchtgasausflusses fiir 
verschiedene Druckverhiltnisse und die eigentliche Formirung 


~ 


der Flamme bewirkt wird. 

Die Zuftihrungsréhre fiir Sauerstoff triigt etwas unterhalb 
ihres oberen Endes eine in den dort noch cylindrischen Theil der 
Brennerdiise passende Erweiterung, welche mit sechs kleinen 
Liingsrinnen und drei Querrinnen versehen. 











oes > oii ee 
ceoubbiaaid 





Uber ein neues Leuchtgas-Sauerstotfyebliise ete. WO] 


Diese Vorrichtung hat den Zweck, das seitlich einstrimende 
(ras vollstiindig gleichmiissig zu vertheilen und im ganzen Quer- 
schnitte der Ausflussiétfhnung unter gleichmiissigem Drucke aus- 
treten zu lassen. So geringfiigig diese Vorrichtung auch erscheint, 
ist sie doch sehr wesentlich fiir ein richtiges Fungiren der 
Flamme. 

Die Sauerstottzutiihrungsréhlre trigt endlich noch eine zweite 
Schraube ¢, deren Zweek, wie man aus der Zeichnung ersieht, 
darin besteht, das durch % eintretende Sauerstoffgas auf das 
erwiinschte Maass reguliren zu kénnen. Das Sauerstofigas tritt 
aus 3, mit Hilfe einer Ausspaarung in der Schraube > dureh vier 
feine Offnungen in das Innere der Sauerstoffzufiihrungsrohre. 

Je nach der Stellung der beiden Schrauben y und > kann 
man Flammen von sehr verschiedener Grésse und Form erzeugen. 
Hat der Sauerstoff nicht mindestens einen zelin- bis fiintzehn- 
fachen Uberdruek gegen das Leuchtgas, so fiingt er, wie beim 
gewohnlichen Knallgasgebliise schon innerhalb der Diise Feuer 
und es kommt zu keiner ordentlich formirten Flamme. Ist jedoch 
der Uberdruck des Sauerstoffes ausreichend, was leicht mit 


jedem nur einigermassen grésseren Gasometer zu erreichen 


ist, dann ist es leicht, den Sauerstoffstrom erst ausserhalb der 
Diise verbrennen zu lassen. _ 

Da es zur richtigen Formirung der Flamme nothwendig ist, 
dass der Sauerstoff an seiner Ausflussiffnung sogleich mit dem 
vrehérigen Uberdruck austritt, was nicht immer der Fall ist, 
zumal wenn das Sauerstottgas dureh Sehliiuche zugetiihrt wird, 
daes immer einige Zeit dauert, bis der im Gasometer herrschende 
Uberdruck sich bis zur Ausflussétfnung fortgesetzt hat, so ist es 
wiinschenswerth, unmittelbar vor dem starren Zutiihrungsrohre 
der Lampe ein kurzes Stiick starkwandigen Kautschukschlauches 
anzubringen, da durch kurzes Zusammendriicken desselben und 
plitzliches Auslassen das gewtinsehte Ziel leicht und sicher 
erreicht wird, weil hierdurch der Sauerstoft antiinglich stets mit 
einem noch etwas grisseren Drucke austritt, als dies bei offen 
bleibender Ausflussiffnung der Fall sein kann. Auch sind diese 
dickwandigen Kautschukréhren behuts einer weiteren Reguli- 
rung der zufliessenden Gasmengen nochmals mit Niederschraub- 


klemmen versehen. 
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In Figur 3 zeigt 6, die richtig formirte und ganz lautlos 
brennende kleinere Flamme, mit der etwa ein Centimeter vor der 
Brennerdiise liegenden stark weissblau leuchtenden heissesten 
Stelle (3) der Flamme. Hier fiinet der Sauerstoff Feuer. Der 
Raum (1) ist wie der entsprechende Theil der Bunsenflamme 
dunkel, der Saum (2) kaum sichtbar blau, der Saum (4) etwas 
intensiver blau und der Theil (5), die Verlingerung des brennen- 
den Sauerstoffstromes deutlich weisslich blau getiirbt. 

In dieser Flamme zeigt nur der sehr kleine heisseste Theil 
(3) ein selbststiindiges Emissionsspectrum, nimlich ein brillant 
entwickeltes Kohlenstoffspectrum, auf welches ich spiiter zuriick- 
komme. Die iibrigen Theile der Flamme senden kein merkbares 
Licht in den Spectralapparat. 

Die grosse Flamme Figur 3c brennt mit einem stark 
pfeifenden Geriiusche ab, so dass man in nachster Niihe der 
Flamme nicht gut Vortrag halten kann. Sie zeigt nur geringfiigige 
Anderungen gegen die kleine Flamme. Die Stelle (3) ist langer, 
die Einschniirung der Flamme an dieser Stelle betriichtlicher, der 
Raum des inneren Theiles (5) bis auf die Entfernung von (4), 
viel heller und auch viel heisser wie in der kleinen Flamme. 
Ubrigens gibt auch bei dieser Flamme nur die heisseste Stelle (3) 
ein sichtbares Spectrum. Diese gréssere Flamme eignet sich 
besser um griéssere Fliichen ins Gliihen zu bringen. 

Figur 3a zeigt die Flamme in der Form, welche den jetzt 
gebriuchlichen Knallgaslampen entspricht, wobei der Sauerstoff- 
strom sehon innerhalb der Diise zu brennen anfiingt und die Diise 
D sehr heiss wird, wie bei einem zuriickgeschlagenen Bunsen- 
brenner. Der Wiirmeefttect dieser Flamme, welche sich stets bildet, 
wenn der Sauerstoff nicht den nithigen Uberdruck zeigt, ist ganz 
unvergleichlich geringer. Eben so leicht lisst sich mit dieser 
Lampe eine vollkommen geriiuschlos abbrennende Wasserstoft- 
Sauerstoffflamme (Knallgasflamme) erzeugen, bei welcher der 
Sauerstoffstrom erst ,ausserhalb“ der Diise zu brennen anfingt 
und die Diise nicht merkbar heiss wird. 

Beim Einfiihren einer Sodaperle in den heissesten Theil (3) 
der Leuchtgas-Sauerstoffflamme entsteht ein so intensives Licht, 
dass man den Glanz desselben mit freiem Auge nicht zu ertragen 
vermag, sondern wie bei Betrachtung des elektrischen Flammen- 
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bogens sich einer mehrfachen Lage blauer und rother Gliiser 
bedienen muss, um die richtige Stellung der Perle in der 
Flamme beurtheilen zu kinnen, damit der Platindrath, an dem 
die Perle befestigt, nicht abschmilzt. 

Die so erzeugten Spectren der Alkalimetalle sind von 
wundervoller Reinheit und vollstindig entwickelt, d. h. es treten 
in denselben, wie bei der Hitze des elektrischen Flammenbogens 
alle Linien auf, welche diese Metalle iiberhaupt entwickeln kénnen. 
Die Leuchtgas-Sauerstoffflamme selbst zeigt, wie schon erwiihnt, 
nur im heissesten Theile, auf der stark weissblau leuchtenden 
kurzen Stelle (3), ein selbststiindiges Spectruin. Da sich nun in 
demselben Theile der Flamme die weissgliihende Perle der 
geschmolzenen Verbindung befindet, so muss dieser Theil der 
Flamme ohnedies abgeblendet werden, was am besten durch die 
mittelst einer Linse zu bewirkende zweckentsprechende Projection 
des Flammenbildes auf den Spalt bewirkt werden kann. 

Durch diese Umstiinde erklirt sich die vollkommene Rein- 
heit dieser Spectren und der Ausschluss von stérenden Nebenspee- 
tren. Das Bild dieser Spectren ist das Schénste unter allen erzeug- 
baren Spectren. Auf ganz dunklem Grunde, zeigt so das Lithiuw 
vier Linien, das Natrium, welehes nur in der Umgebung der 
eliinzend leuehtenden Verbreiterungen der ungekehrten D Linien 
hellen Hintergrund zeigt, ergibt fiinf Doppellinien, das Kalium- 
spectrum siebenundzwanzig deutliche Linien. 

Dureh den Mangel an continuirlichem Liehte, im Hintergrunde 
der hellen Spectrallinien und durch den Aussehluss fremden 
Lichtes, dureh die Art der Erzeugung dieser Spectren wird es 
aber auch miéglich, Einzelheiten zu sehen, welche bis jetzt nicht 
beobachtet wurden. 

Das Kaliumspectrum zeigt bekanntlich im mittleren Theile 
Licht, welehes man bis jetzt fiir ein continuirliches Spectrum 
vehalten hat. Allein dieser Theil des Kaliumspectrums ist keines- 
wegs continuirlich, sondern setzt sich aus einer unziihlbaren 
Menge sehr feiner und sehr nahe bei cinanderstehender Linien 


zusammen. 
Das Natriumspectrum zeigt im blauvioletten Theile eine 

breite Linie, welche seither nicht erwihnt wurde. Aueh die Uim- 

kehrungserscheinungen in diesem Spectrum sind interessant. 
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Ich komme auf die nihere Beschreibung der mit der Leucht - 
gas-Sauerstotilampe erzeugbaren Spectren spiiter ausfiihrlicher 
zuriick. 
> Die beschriebene Lampe eignet sich auch vortrefflich zur 
Erzeugung eines sehr intensiven Kalklichtes, zumal wenn man 
die Flamme so richtet, dass der weissblau leuchtende heisseste 
Theil (3) gerade die Kalkoberfliiche beriihrt. Das entwickelte 
Licht ist ausserordentlich intensiv und fiir kurze Zeit auffallend 
ruhig und constant, nimmt aber bald ab. Diese letztere Erschei- 
nung rtihrt daher, dass die ausserordentlich concentrirte Hitze der 
Flamme den Kalk, und auch die besten Sorten, wie z. B. die der- 
zeit nach dem Ableben des Dr. Harnecker in Wrietzen aller- 
dings nicht mehr in den Handel kommenden Kalksyderolitheylin- 
der schmilzt, wodurch eine linsengrosse bis erbsengrosse Ver- 
tiefung auf der Kalkoberfliiche entsteht, welche die Flamme 
deformirt, hiufig ein Zurtickschlagen des Sauerstoffstromes 
bewirkt, so dass derselbe schon in der Diise brennt und das Licht 
unruhig und sehwiicher wird. 

Abgesehen von der Unhaltbarkeit der Kalkeylinder beim 
Aufbewahren fiir lingeren wiederholten Gebrauch musste aus 
diesem Grunde der Kalk durch ein anderes Material zu ersetzen 
gvesucht werden, da die anderweitigen Vortheile, welche die 
Lampe in ihrer Benititzeng als Lichtquelle bot, zumal der geringe 
Aufwand an Sauerstoff und Leuchtgas, eine derartige Verwen- 
dung sehr wiinschenswerth erscheinen liessen. 


Da Magnesia noch leichter in der Hitze dieser Flamme 
schmilzt als Kalk, richtete sich mein Augenmerk auf Zirkonerde, 
welche zum erstenmal in Form von Stiften von dem franzésischen 
Teehniker Tessié du Motay Verwendung fand. 


Die Methode der Herstellung dieser Stifte ist nicht bekannt 
geworden und mancherlei Versuche, diese Stifte nach dem in 
Amerika erfoleten Tode du Motay’s herzustellen, sind, wie mir 
mitgetheilt wurde, fehlgeschlagen. Alles was sich iiber die von 
du Motay befolgte Methode zur Herstellung solcher Stifte naeh 
den in die Offentlichkeit gedrungenen Mittheilungen vermuthen 


liisst, ist die Anwendung eines hohen hydraulischen Druckes und 
vielleicht Zusatz von Borsiiure vor dem ersten Gliihen. 
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Die Schwierigkeit, Zirkonerde in compacten Stiicken zu 
erhalten, beruht darauf, dass die Erde fiir sich eine amorphe, 
absolut unschmelzbare, pulverférmige Masse darstellt, und dass 
deren Verbindungen an der Luft gegliiht ausnahmslos, ohne zu 
schmelzen oder zu sintern, unter Zersetzung pulverférmige Erde 
tls Riickstand lassen. 

Die zahlreichen Versuche, welche ich zur Herstellung com- 
pacter Massen von Zirkonerde unternommen habe, ergaben zu- 
niichst, dass jeder als Flussmittel gedachte Zusatz zur Zirkonerde 
die Schwierigkeiten nur erhéht und dass man nur wirklich zum 
Ziele gelangt, wenn man ganz chemisch reine Zirkonerde, nament- 
lich frei von Alkalien und alkalischen Erden verwendet. Man geht 
hierbei am besten von dem chemisch reinen Zirkonehlorid aus, 
dessen Darstellung aus Zirkon ich kiirzlich beschrieben habe. 

Zur Erzeugung von Zirkonlicht verwende ich die Zirkonerde 
in Form von Scheibchen, die 15 Mm.im Durchmesser und cirea4 Mm. 
Dicke besitzen und in einen kleinen Teller von nicht zu diinnem 
Platinblech gefasst sind, der seinerseits einen Platindrath triigt, um 
das Ganze zweckentsprechend an die Lampe befestigen zu kiénnen. 

Zur Erzeugung der Zirkonerdescheibehen verfahre ich fol- 
gvenderweise: Zuniichst wird reines Zirkonchlorid in nicht zu 
grosser Menge in bedecktem Porzellantiegel im Hempelgasofen 
anhaltend erhitzt, wobei schneeweisse Zirkonerde bleibt. Diese 
wird im Achatmérser zum feinsten Pulver zerrieben und in einer 
zur Erzeugung von etwa 3 bis 4 Mm. dicken Blittchen erforder- 
derlichen Menge in einem etwa 15 Mm. Diameter zeigenden 
sauberem Stahlmoérser, wie solehe zum Zerkleinern von Mineralien 
im Gebrauche sind, eingeschiittet. Das durch Klopfen gleich- 
missig ausgebreitete Pulver wird mit Hilfe des Stahlstempels 
erst sachte mit der Hand, dann méglichst fest zusammengedriickt, 
was ich nur mittelst einer Handpresse bewirken konnte, woraut 
die Secheibehen durch ruhigen Sehraubendruck aus der Stanze 
herausgedriickt wurden. 

Die so gewonnenen Scheibchen sind so weit haltbar, dass 
sie sich vorsichtig anfassen lassen, ohne zu brechen. [hre weitere 
Haltbarkeit und Hartung erhalten die Zirkonerdeblittehen dureh 
blosses anhaltendes, allmiilig immer heftigeres Erhitzen, zuletzt 


in Knallgasgeblise. 
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Hierbei findet ein theilweises Sintern unter Volumverminde- 
rung statt, wobei die Blattechen in Folge ungleichmissigen 
Schwindens hiufig in mehrere Stiicke zerspringen. Eine Vorrich- 
tung, welche eine gleichmissigere Erhitzung im Knallgasgebliise 
zuliesse, wiirde dieses Springen wohl vermeiden lassen. Gesprun- 
gene Scheibchen werden aufs Neue im Achatmérser aufs feinste 
gepulvert, gepresst und erhitzt. Die Scheibechen springen jetzt 
schon viel seltener und meist nur in zwei Stiicke. Bei neuerlicher 
Formirung bleibt nun das Scheibchen entweder ganz oder wenn 
Spriinge entstehen, setzen sie nicht mehr durch. Das Ausgliihen 
des Zirkonerdeblittchens im Knallgasgebliise kann nur auf Platin - 
unterlage bewirkt werden, da diinne Lagen von Zirkonerde auf 
Thon z. B., wie Wachs, durehschmelzen. 

‘in im Feuer ganz gebliebenes Zirkonerdescheibehen ist 
hinreichend hart, um in den kleinen Platinteller gefasst werden 
zu kénnen. 

Von unverwiistlicher Dauer sind die so gewonnenen Zirkon- 
blittchen allerdings auch nicht. Sie blittern im Gebrauche all- 
miilig von der Oberfliiche ab, zumal bei zu raschem Anheizen, 
allein man kann ein und dasselbe Blittechen doch viele hunderte- 
male gebrauchen, bevor eine so grosse Unebenheit der Oberfléche 
entsteht, dass eine Neuformirung der Scheibe nothwendig wiirde. 

Ich bin mir sehr wohl bewusst, dass dureh die seither von 
mir gesammmelten Erfahrungen die Aufgabe noch nicht ganz gelést 
ist, aber ich durfte mich zufrieden geben, da auf diese Weise 
wenigstens vorderhand ein Material erhalten wird, das lange Zeit 
hindureh stets von Neuem als Lichtquelle verwendet werden kann. 
Ich bin tiberzeugt, dass durch Anwendung stiirkeren Druckes die 
Blittchen bei geringerer Dicke von weit grésserer Consistenz 
erhalten werden kiénnen, dass die geringere Dicke an und fiir 
sich schon alsdann ein gleichmiissigeres Schwinden mit sich 
bringen wird, und dass endlich durch Verwendung gecigneterer 
Knallgaslampen, welche ein gleichmiissiges Erhitzen des Zirkon- 
erdebliittchens gestatten, das Springen derselben zu vermeiden 


sein wird. 

Es wiire in hohem Grade wiinschenswerth, wenn von techi- 
nischer Seite mit den richtigen Hilfsmitteln weitere Versuche zur 
Herstellung solcher Zirkonscheibchen vorgenommen wiirden. Zu 














5 
= 
; 





Uber ein neues Leuchtgas-Sauerstotfyecbliise ete. OG 


diesem Endzwecke wiire es aber vor Allem erforderlich, dass sich 
eine unserer grossen chemischen Firmen damit betassen méchte, 
reines Zirkonchlorid in Handel zu bringen, was, nachdem ich vor 
Kurzem eine rationelle Darstellungsmethode dieses Priiparates 
aus Zirkon beschrieben, keine Schwierigkeit bieten wiirde. 

Bentitzt man die vollkommen lautlos, ganz ruhig und stetig 
brennende ,.kleine* Flamme des Leuchtgas-Sauerstoffgeblises, so 
hat man das Zirkonbliittechen so zu richten, dass der blaue Punkt 
3) der Flamme, gerade die Oberfliiche der Zirkonerde beriihrt. 
Obgleich fast das ganze Scheibchen weissglithend wird, ist es doch 
nur eine kaum 5 Mm. Diameter zeigende kreisrunde Fliiche, 
welche den hédchsten Grad der Weissgluth erreicht, woraus bei 
der erzielten bedeutenden Lichtstiirke eine ausserordentlich hohe 
Lichtstirke der Fliicheneinheit folgt, Entsprechend dieser grossen 
Concentration des Lichtes erhiilt man auch sehr scharf begrenzte 
Schatten. 

Das von dem giliihenden Zirkonblittechen auseehende sehr 
concentrirte, vollkommen ruhige und stetige Licht ist rein weiss. 
Bei spectraler Zerlegung gibt es cin continuirliches Speetrum, 
das die Frauenhoffer’schen Linien A bis H umtasst und keine 
Spur einer hellen Spectrallinie aufweist, wie etwa das ..Kalk- 
licht“, welehes neben der Natriumlinie die rothen und griinen 
Kalkbinder zeigt. Dieser Umstand liisst das Zirkonlicht als einen 
ausserordentlich werthvollen Ersatz fiir Sonnenlicht erscheinen, 
und es ist desshalb fiir eine Reihe von Versuchen sicher dem 
elektrischen Lichte vorzuziehen. Ein weiterer Vortheil ergibt sich 
daraus, dass die gliihende Zirkonerde, wahrscheinlich im Zusain- 
menhange mit der producirten grossen Lichtmenge, ganz aul- 
tallend wenig Wiirme ausstrahlt, so dass die Lichtque'lle den zu 
beleuchtenden Gegenstiinden sehr nahe gebracht werden kan. 
Das Licht diirfte fiir alle Arten der Projectionsversuche aus- 
reichen., 

[ch lasse hier nun einige Angaben iiber die erreichten Liclit- 
stiirken folgen. Die Messungen wurden mit dem gewolinlichen 
junsen’schen Fettfleckphotometer, bei welehem eine englisclie 
Walrathnormalkerze als Kinheit diente, vorgenommen. Der Ver- 
brauch an Leuehtgas wurde mittelst eines genauen Expcrimentir- 
vasometers gemessen und der Sauerstoffyerbrauch aus den 
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bekannten Dimensionen des Gasometers und dem jeweilig ange- 
merkten Wasserstande am Wasserstandszeiger berechnet. 

Der Gasdruck betrug im Mittel 6 Ctm. (Wasser), der Druck 
des Sauerstoffes im Mittel das Fiinfzehntache davon. Die beob- 
achteten Lichtstiirken reichten je nach dem Verbrauche an Sauer- 
stoff und Gas von 60 bis 280 Kerzen. Hierbei verlangten im Mitte] 
vieler Versuche circa 60 Kerzen 24 Liter Leuchtgas und 15 Liter 
Sauerstoffgas, circa 120 Kerzen 37 Liter Leuchtgas und 26 Liter 
Sauerstoffgas, cirea 200 Kerzen 48 Liter Leuchtgas und 44 Liter 
Sauerstoff pro Stunde‘. 

Hierbei ist zu bemerken, dass Lichtstiirken von 60 bis 120 
Kerzen noch mit der vollkommen geriiuschlos abbrennenden 
Flamme erzeugt werden, wiihrend héhere Lichtstaérken nur mi 
bereits pfeifender Flamme resultiren. 

Bedenkt man nun, dass ein gewodhnlicher Schwalben- 
schwanzbrenner bei einem Verbrauche von circa 50 Liter Leuecht- 
gas pro Stunde nur 4 Kerzen ersetzt, so folgt, dass die hier 
beschriebene Beleuchtungsvorrichtung, mit derselben Menge Gas 
den ,.fiinfzigfachen* Lichteffect erzielt. 

Es ist zu erwarten, dass dieser Umstand der riihrigen Gas- 
technik in ihrem Kampfe gegen das elektrische Licht, um so 
mehr als Gasluftinjectoren bestehen sollen, welche Platindralit 
schmelzen, den Impuls geben wird, das auf praktischem Gebiete 
weiter zu verfolgen, was Tessié du Motay erdacht und ich mit 
unzuliinglichen Mitteln nachzuversuchen veranlasst war, aber in 
der Hand des erfahrenen Technikers eine werthvolle, bleibende 
Gestalt fiir das Beleuchtungswesen annehmen kénnte. 
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Uber einige gemischte Ather des Hydrochinons. 


II. Abhandlung. 
Von Franz Fiala. 


Aus dem Laboratorium des Prot. Dr. J. Habermann an der k. k. techn. 
Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885.) 


Im Maihette des Jahres 1884 habe ich an dieser Stelle tiber 
einige gemischte Ather des Hydrochinons berichtet; im Laute 
dieses Jahres habe ich noch andere dieser Verbindungen darge- 
stellt. Die Kérper wurden siimmtliche nach dem in der ersten 
Abhandlung angefiihrten Verfahren erhalten, Hiebei kounte ich 
die Wahrnehmung machen, dass mit der Hiéhe des Kohlenstoff- 
gehaltes der Alkylgruppe auch die Umsetzung schwieriger wird 
und eine partielle Zersetzung des Rohreinschlusses nur schwer 
vermieden werden kann. Das Reactiousproduct entwickelte in 
solchen Fiillen einen intensiven Senfélgeruch und liste sich in 
verdiinnter Schwetelsiiure mit lebhatft rother Farbe auf; die Aus- 


beute an gemisehtem Ather betrue kaum ZO". der theoretischen 
> 4 


0 
Menge. Erheblich bessere Resultate kounte ich erzielen, wenn ich 
die Temperatur nicht tiber 150° C. steigen liess und fiir das Er- 
hitzen aber einen Zeitraum yon 7—8 Stunden in Anspruch nalim; 
die Ausbeute betrug dann 40—50°/». 

Simmtliche der neu dargestellten Kérper lésen sich leicht 
in Benzol, Petroleumiither, Chloroform, Ather, Alkohol und Eis- 
essig; sie besitzen einen angenehmen, aromatischen Geruch und 
einen brennenden Geschmack. Ammoniakalische Silberlésung 
wird dureh dieselben schon bei gewélnlicher Temperatur redu- 
cirt. Durch Wasser werden sie aus der alkoholischen, sowie aus 
der Eisessiglésung gefiillt. Mit Wasserdiimpfen sind sie fliichtig, 
jedoch nur unter theilweiser Zersetzung destillirbar. 
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Methylisoamylhydrochinon. 

Der Koérper bildet eine wasserhelle Fliissigkeit, von 6lartiger 
Consistenz, die zwischen 234—237° C. (uncorr.) siedet. 

Die Analyse hat folgendes ergeben: 

O° 185 Grm. Substanz gaben 0°5019 Grm. Kohlensiure und 
O° 1501 Grm. Wasser. 

Berechnet tiir 

OCH, 


Gefunden SoH\ OCs Hh 
Kohlenstoif. ..74 WP 14°13°/, 
Wasserstolf. ...9°D5d 9°27 


Athylpropylhydrochinon. 


Die Substanz bildet aus Eisessig umkrystallisirt, perlmutter- 
glinzende, tarblose Krystallbliittehen, deren Schmelzpunkt zu 
36° C. (uneorr.) ermittelt wurde. 

Das Resultat der Analyse war folgendes: 

0-209 Grm. Substanz gaben 0:°561 Grm. Kohlensiure und 
O-1709 Grm. Wasser. 


Jerechnet tiir 


Pg 1 
, ‘ C,H,< OCLH; 
Gefunden OC,H, 
ae ii... —— eee” 
Kohlenstoff...75°21°, 73 +33°/, 
Wasserstotf... 9°09 8-88 


Athylisobutylhydrochinon. 


Farblose Krystallblitter vom Schmelzpunkte 39° C. (uncorr. ) 
Die Daten der Analyse sind die folgenden: 
O:-?41 Grm. Substanz gaben 0°655 Grm. Kohlensiure und 
0-207 Grm. Wasser. 
Berechnet fiir 


ig “OCH; 
Gefunden Coy OC Hey 
—— —— — a 
hohlenstoff. ..74°67° , wm */, 
Wasserstoff... 10°] 9-61 


Athylisoamylhydrochinon. 


Die Verbindung konnte erst nach wiederholtem Destilliren 


mit Wasserdampt und darauffolgende  fractionirte De stillation 
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rein erhalten werden. Der Kérper bildet eine ilige, farblose 
Fliissigkeit, welche bei 251—252° C. unter theilweiser Zer- 
setzung siedet und welche sich nach liingerem Aufbewahren roth- 
braun fiirbt. 

Die Analyse hat tolgendes Ergebniss geliefert: 

Q-191 Grm. Substanz gaben 0-5253 Grm. Kohlensiiure und 
0:1736 Grm. Wasser. 


Berechnet tiir 


OC. H- 
‘oe § rae 
Getunden oll yc OCSH, 
Kohlenstoff...74°67°), 7. 60%, 
Wasserstott. ..10°] 9-6] 


Propylisobutylhydrochinon. 

Das von der Reindarstellung des vorgehenden Koérpers Er- 
wiihnte gilt aueh fiir diese Substanz. Dieselbe ist farblos, von 
dlartiger Consistenz, briiunt sich nach lingerem Aufbewahren und 
sledet zwischen 244—245° C. (uneorr.). 

Das Resultat der Analyse war folgendes: 

Q:212 Grm. Substanz gaben 0°5815 Grm. Kohlensiiure und 
0 -1889 Grm. Wasser. 


Berechnet tiir 


4 C.H /OCZH; 
Gefunden 6A OC, H- 
— — ee on 
Kohlenstotf. ..74°51°/, o %/, 


Wasserstotf... 9-9" 9-61". 
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Uber einige Derivate des Methylathylhydrochinon. 


Von Franz Fiala. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. techn. 
Hochschule in Briinn.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885.) 


In Fortsetzung meiner Untersuchung iiber die gemischten 
Alkyliither des Hydrochinons habe ich verschiedene Derivate 
derselben dargestellt und untersucht. Uber einige derselben 
will ich in dem folgenden berichten. 


I. Tetrachlormethylithylhydrochinon. 

Der Kérper bildet sich, wenn man in eine nicht allzu con- 
centrirte Losung von Methyliithylhydrochinon in Eisessig unter 
guter Kiihlung Chlorgas bis zur vollstiindigen Sittigung ein- 
leitet. Die Fltissigkeit fiirbt sich Anfangs gelb, dann rubin- 
roth, um sich sehhesslich unter Bildung der gelben Krystall- 
schiippehen des Chloranils wieder zu entfiirben. Dies ist der 
Zeitpunkt, wo man das Einleiten des Chlorgases unterbricht. 
Die Fliissigkeit wird hierauf laingere Zeit im Vacuum iiber 
gebranntem Kalke stehen gelassen, woraut sie zu einem Breie von 
vertilzten, gelblich-weissen Krystallnadeln erstarrt. 

Die Krystalle wurden sodann auf einem Leinwandfilter ge- 
sammelt, abgenutscht, vorerst mit 70 °/,, dann liingere Zeit mit 
Essigsiiure von geringerer Concentration gewaschen, abgepresst 
und behufs Trennung vom Chloranil wiederholt aus 90°/, Essig- 
siiure und endlich mehreremale aus Alkohol umkrystallisirt. Die 


so gereinigte Substanz bildet farblose seidengliinzende Nadeln, 
die beim Reiben stark elektrisch werden. Der Schmelzpunkt 
des Kirpers liegt bei 101° C. (uncorr.). Uber den Schmelzpunkt 
erhitzt sublimirt er in langen, haarformigen Krystallen. 

Das Tetrachlormethylithylhydrochinon list sich leicht in 
Benzol, Petroleumiither und Ather, in Alkohol und Eisessig ist es 
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schwerer léslich. Aus der alkoholischen und aus der Eisessig- 
ljsung wird es durch Wasser in Krystallflocken gefiillt. 
Die Analyse des Kérpers, welche nach der Methode von 
Piria-Schiff ausgefiihrt wurde, hat folgendes ergeben: 
I. 0-301 Grin. Substanz gaben 0-5924 Grm. Chlorsilber. 
HI. 0° 268 Grm. Substanz gaben 0°5375 Grim. Chiorsilber. 


Berechnet tip 


7 C.¢1, 7 JCA: 
Gefunden is OC. H- 
_eer 48:18"), Chlor 48-27°/, Chilor. 


Se 49 -O9" m Chior 
Li. Dibrommethylithylhydrochinon. 

Der Kérper wurde dureh Einwirkung von Brom auf Methyl- 
ithylhydroehinon, beide in Eisessiglésung, erhalten. Die ersten 
Tropten von Bromlésung verschwinden in der erwiirmten Loésung 
des Athers sehr rasel; bei weiterem Zusatz fiirbt sich die Fliissig- 
keit dureh tiberschiissiges Brom rothbraun. Man iiberliisst in 
diesem Stadium die Fliissigkeit solange sich selbst, bis eine mit 
Wasser versetzte Probe zu einem Gewirre von theils dunkel- 
violetten, theils farblosen Krystallschiippchen erstarrt, woraut 
man zur Hauptmenge wenig Wasser zusetzt und das Ganze 
liingere Zeit im Vacuum iiber Schwetelsiiure stehen liisst. Hieraut 
trennt man die Krystalle durch Abnutsehen auf einem Leinwand- 
filterchen yon der Mutterlauge, presst sie ab und befreit die 
farblose Krystallisation von der violett gefiirbten Beimenguig 
durch wiederholtes fractionirtes Krystallisiren aus Eisessig und 
Alkohol. 

Doch gelingt es hiedurch kaum, cin véllig reines Priiparat 
zu erhalten, indem auch anscheinend ganz ungetiirbte Kry- 
stallisationen beim Auflésen in den genannten Lisungsmitteln 
schwach violett gefiirbte Lésungen geben. Die besten Resultate 
erhiilt man, wenn man seliliesslich wiederholt aus 50" . Weingcist 
umkrystallisirt; der violette Farbstoff bleibt hiebei in der Mutter- 
lauge. 

Das Dibrommethyliithylhydrochinon bildet farblose, fett- 
eliinzende Krystallschuppen, welche sich leicht in Ather, Eisessig, 
Benzol u. Petroleumiither, schwer in Alkohol lisen. 














Y14 Fiala. Uber einige Derivate des Methylathylhydrochinon. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 88° C. (uncorr.). 
Das Analysenergebniss ist folgendes: 
I. 0-4256 Grm. Substanz lieferten 0-5112 Grin. Bromsilber. 
Il. 0-401 Grm. Substanz lieferten 0-485 Grm. Bromsilber. 


Berechnet ttir 


Pa ‘ 
C,HBr.f OCH: 


Gefunden \ 0CLH; 


—e —— SS 
es ate 51:12 ° —— 
7 51-70) 0 ’ Brom. O1°61°, Brom. 
+ - ee Oe e ‘ 0 


Ill. Dinitromethylithylhydrochinon. 

Das Dinitromethylithylhydrochinon wird erhalten, wenn 
man den Ather in Eisessig lést, unter Kithlung das gleiche 
Volumen Salpetersiure von gewéhnlicher Concentration eintriigt 
und das Gemisch einige Zeit in der Kiihlfliissigkeit sehen liisst. 

Das Gemische fiirbt sich goldgelb und scheidet auf Wasser- 
zusatz schwefelgelbe Krystallflocken aus. Man filtrirt, wischt 
zuerst mit verdiinnter Essigsiiure, dann mit Wasser aus. Die 
Substanz repriisentirt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt 
schwefelgelbe Krystallnadeln, die sehr elektrisch sind. 

Lingere Zeit der Luft ausgesetzt, fiirbt sich dicselbe und 
ebenso ihre alkoholische wie wisserige Lisung roth. Der Kérper 
ist sublimirbar, schmilzt bei 144° C. (uncorr.), beginnt aber schon 
hei 135° zu erreichen. 

Er list sich etwas in siedendem Wasser, leicht in Eisessig 
wid Alkohol, schwieriger in Ather, Benzol und Petroleumiither : 
die Lésungen des Kérpers sind gelb gefiirbt. 

Die Analyse hat folgendes Resultat geliefert: 

I. O-2207 Grm. Substanz gaben bei 14° C. und 742 Mm. 

Barometerstand 22° 7Ce. = 0-026 Grm. Stickstoff. 

IT. 0-301 Grm. Substanz gaben bei 14° C. und 759 Mm. 

Barometerstand 29-3 Ce. = 0:0548 Grm. Stickstoff. 

Berechnet fiir 
Gefunden CoHl(N0.).< O61, 


el «8, —— 


Rava shies 2 le: hl a , ™" 
......11-45 9 ; Stickstoff. 11°57 °/o Stickstoff. 
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Uber einige neue Pikrate. 
Von Alois Smolka. 


Aus dem Laboratorium der k. k. Staatseewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885. 


Von pikrinsauren Salzen ist zwar eine gréssere Anzahl 
soleher bekannt, in denen die Pikrinsiiure an unorganisehe 
sasen gebunden ist, dagegen sind Pikrate mit organisehen Basen 
verhiltnissmiissig nicht so zahlreich eschrieben, was wohl den 
Hauptgrund in der Thatsache haben diirfte, dass die Pikrinsiiure 
mit vielen organischen Verbindungen, die nicht scharf ausge- 
sprochenen basischen Charakter besitzen, nur schwierig Salze 
bildet, die noch iiberdies ziemlich leicht — z. B. beim Erwiirmen 
init Wasser — wieder in Siiure und Basis zertallen. 

Da aber die pikrinsauren Salze in der Regel gut krvstal- 
lisiren und sogar oft ausnehmend schiéne Eigenschatten, wie 
Farbenschimmer u. dergl. zeigen, fiihlte ich mich versucht, einige 
Pikrate mit organischen Basen zu studiren, welche bis jetzt 
noch nicht beschrieben wurden. 

Die nachtolgenden Salze sind siimmtlich aus alkoholischen 
Lisungen krystallisirt, und zwar wurde Meza Alkohol von 


%5 Gewichtsprocenten verwendet, 


Pikrinsaures Athylamin. 

Zur Darstellung des Salzes wurde ein Strom von trockenem 
Athylamin, (aus salzsaurem Athylamin durch Erwiirmen mit \tz- 
kali erzeugt), in eine alkoholische Lésung von Pikrinsiiure bis 
zum Verwalten des Amins eingeleitet und dann diese Lisung dem 
freiwilligen Verdunsten ftiberlassen. Das Pikrat schied sich dabei 
insechénen prismatischenKrystallen aus, die ohne besondere Schwie- 


rigkeiten zu bedeutenderer Grisse gezogen werden konnten. Aus 
Alkohol wnkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsiure 
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retrocknet, hatte das pikrinsaure Athylamin bei der Elementar- 
analyse folgende Zusammensetzung ergeben: 

1. 0:3320 Grm. Substanz gaben 0-4259 Gim. CO,, ent- 
sprechend 0:11615 Grm. C = 34°99°/, C und 0:1125 Grm. 
H,O = 0:0125 Grm. oder 3°77°, H.! 

2. 0-2025 Grm. Salz lieferten nach der Dumas’schen 
Methode verbrannt unterAnwendung des Zulkowsk y’schen Ap- 
parates bei 726 Mm. Barometerstand und 19° C Temperatur 
37°2 CC. N, entsprechend 0-04175 Grim, oder 20°61°,, N. Fiir 
das Athylaminpikrat = C,H,NH, .C,H,(NO,),.O0H werden 


erfordert: gefunden: 
ee ee b0°O4"/,. . - . 34°99°/, 
a. ee Wes ss « « Bs 
| errr 20°43, . . . . 20°61, 


Aus Alkohol erhiilt man das Salz in gelben Krystallen von 
prismatischem Habitus, deren Endfliichen roth sind.* Die aus 
wiisseriger Lisung erhaltenen Krystalle stellen diinne, lange, gelbe 
Prismen vor, ohne rothe Endfliichen; beim rasehen Abkiihlen 
einer concentrirten wissrigen Lésung scheidet sich ein Gefilz von 
velben, haarfeinen Nadeln aus und spiiter schiessen die liingeren 
diinnen Prismen an. Dureh Behandeln mit heissem Wasser wird 
das pikrinsaure Athylamin nicht zersetzt; denn beim Eindampfen 
der wiisserigen Lésung am Wasserbade entwickelt sich keine Spur 
von Athylamin und die verschiedenen Krystallisationen, welche 
man aus Wasser erhiilt, zeigen von Anfang bis zu Ende beim 
Erhitzen mit \tzlauge denselben Amingehalt. 

Léslichkeit in Alkohol von 95 Gew. °/,°/): 135°364 Grm. 


Lisung yon 16° C. hinterliessen 0-580 Grm. Salz; 100 Theile 





! Die Verbrennung geschah immer im Bajonnettrohr mit vorgelegtem 
Cu, die Stickstoffbestimmung stets nach Dumas unter Anwendung des 
Zulkowsky’schen Apparates. 

2 So weit ohne krystallographische Bestimmung zu entscheiden mibg- 
lich, scheinen die Gestalten monoklin zu sein und zwar wiirden sie 
bei der Annahme, dass die Klinodiagonale parallel zu der einen grésseren 
Eudfliiche lauft, die wahrscheinliche Combination eines basischen Pinakoides 
mit dem positiven Hemiorthodoma abgeben, welche beiden Flichen ein 
Prisma begrenzen, dessen im klinodiagonalen Hauptsehnitt gelegenen 
Kanten durch ein Orthopinakoid abgestumpit sind. 
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Alkohol lésen demnach 3°26 Theile Salz oder 1 Theil des letz- 
teren list sich bei 16° C in 30:7 Theilen Alkokol. Es list sieh 
also in Alkohol nicht schwierig auf; bedeutend schwieriger wird 
es von Wasser aufgenommen, wie folgende Lislichkeitsbestim- 
mung zeigt: 16°653 Grm. der wiisserigen Liésung von 16° C, 
hinterliessen beim Verdunsten 0:246 Grm. Salz; es lésen also 
100 Theile Wasser 1°49 Theile Salz, oder was dasselbe ist: 
| Theil Salz list sich bei 16° C. in 66-7 Theilen Wasser. 
DasAthylaminpikrat schmilzt bei 165°C. zu einer orangegelben 
Fliissigkeit, welche sich schon bei 169° unter Braunfiirbung zersetzt. 


Pikrinsaures Asparagin. 

Asparagin list sich bekanntlich in starkem Alkoliol so gut 
wie gar nicht auf; wird es aber in heisse alkoholische Pikrin- 
siiure eingctragen, so findet sofortige Lésung statt; nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich Gruppen von schinen 
prismatischen Krystallen aus. Dieselben wurden einigemale aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und sehhesslich im Vacuum 
vetrocknet. 

Ihre Elementaranalyse zeigte, dass sie folgende Zusammen- 
setzung besitzen: 

1, 0°456 Grm. Salz lieferten bei der Verbrennung 0+ 5605 
Grn. CO,, entsprechend 0°15286 Grim. oder 53°52 "/, C. und 
0-129) Grm. H,O, d. s. 0°01483 Grm. H = 3:14°/, H. 

2, 0: 2?23 Grim. Substanz gaben bei Verbrennung nach der 
Dumas’schen Methode und Messen des Gases im Zulkowsky’ 
schen Apparat unter 727°5 Mm. Luftdruck und bei 18°C. 38-°4C0C. 
N = 0:04331 Grm. oder 19°48 "/) N, 


0 
Fiir das pikrinsaure Asparagin = C,H,.N,O,. C,H, 
NO, ), OH wird 
verlangt; gefunden: 
Sigs eRe + OE igs so + + SOUS fo 
Mies Shes es OOO «1 we a e OM 


N... 7....19°39 ~. , . 19.48 


Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in schénen, gelben 
Prismen, die einen sehr lebliaften Glanz besitzen und einen griinen 


und violetten Schiller zeigen; aus Wasser erhiilt mansie in feinen, 
evelben Nadeln. In kaltem Alkohol lost sich das Salz ziemlieh 
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schwer auf, leichter in heissem. 18-4205 Grm. einer alkoholischen 
Lisung hielten bei 16°5° C. 0°405 Grm. Substanz, oder: 
100 Theile Alkohol (95 Gew. °/,°/,) lésen 2°248 Theile Salz, 
oder: 1 Theil Salz list sich bei 16-5° C.in 44:48 Theilen Alko- 
hol von der angegebenen Stiirke. — 20-202 Grm. wisseriger 
Lisurge von 14°5° C. hinterliessen 0-244 Grm. Salz, d. h.: 
100 Theile Wasser lésen 1-222 Theile Salz, oder: 1 Theil Salz 
bedarf zur Lésung 81-8 Theile Wasser von 14°5° C. In Wasser 
ist also die Lislichkeit noch bedeutend geringer wie in Alkohol. 
seim Erhitzen auf etwa 180° C. erfolgt Zersetzung, indem 
eine bei dieser Temperatur eintretende Braunfirbung die begin- 
nende Zersetzung des pikrinsauren Asparagins anzeigt; zugleich 
sublimirt daraus Pikrinsiiure, die sich an den kalteren Stellen des 
Réhrehens als Beschlag ansetzt. Ein Selimelzen findet aber bet 
dieser Temperatur und selbst bei 200° C. noch nicht statt. 


Pikrinsaurer Harnstoff. 

Hlasiwetz! hatte vor lingerer Zeit iiber cinige Salze des 
Harnstoffs mit organischen Siiuren berichtet. In dieser Abhand- 
lung steht pag. 209 und 210 wértlieh: 

».+..sonderbarer Weise gibt aberauch die Nitrophenissiure 
keine Harnstoffverbindung, wiihrend die der Oxypikrinsiiure sehr 
leicht zu erhalten ist. List man Nitrophenissiiure und Harnstoff 
zu iiquivalenten Mengen, so krystallisirt aus der Lisung sehr 
schnell die Siiure wieder heraus, die gelb gefirbte Mutterlauge 
liefert wieder Harnstoff.“ 

List man die Substanzen so, dass der Harnstoff im Uber- 
schuss sich befindet, so krystallisirt die Lauge erst nach liingerer 
Zeit, die Krystalle aber sind Harnstotf , die Mutterlauge enthiilt 
die Siiure, die zuletzt mit Harnstoff durchwachsen, anschiesst. . . “ 

Lea®* hat dagegen die Beobachtung gemacht, dass sich aus 
einer Lisung von Harnstoff in Pikrinsiiure luftbestiindige, fiicher- 
firmige Aggregate gelber Krystallnadeln ausscheiden; er unter- 
zox sie indessen keiner weiteren Untersuchung. 


1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wien. Bd. XX., Jahrg. 1856, 
pag. 207, 


» 


2 Jahresber, tib. d. Fortschr. d. Chem, Jahrg. 1858, pag. 414. 
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Ich versuchte nun dieses Salz durch Vermisechen und Ver- 
dunsten von alkoholischen Lisungen, welehe Harnstoff und 
Pikrinsiiure in iquivalenten Mengen enthielten, darzustellen und 
bekam auf diese Weise gelbe Krystallnadeln, die nach dem 
Umkrystallisiren aus 95°/ igem Alkohol im Vacuum getrocknet 
wurden. 

Die Analyse dieses Priiparates fiihrte zu folgenden Resul- 
taten: 

1. 0:4448 Grm. Substanz gaben 0-470 Grm. oo = 
= 0°12818 Grm. C und 0-106 Grm. H,O = 0-01177 Grm. H, 
d. s.28°82°/, C und 2°65"/, H. 

2.0°1538 Grm. Substanz gaben bei 21° © und 730-5 Min. 
Barometerstand 33°8 CC. N, d. s. O-O3788 Grim. = 24°63", N. 

Fiir das Carbamid-Pikrat = CO(NH,),.C,H,(NO, ),OH. 


Berechnet: Getunden: 
i P a * — i 

C.....84 29-0797 28-82") 

‘ { { 
H. 7 a Ae 9-49 pees wee 2°OD 
N Se ae YM 4°65 


Es existirt also thatsiichlich pikrinsaurer Harnstoff, nur muss 
man dieses Salz aus alkoholischer Lisung krystallisiren, denn 
aus Wasser erhilt man die beiden Componenten wieder getrennt; 
fiir diesen Fall behilt Hlasiwetz,' der offenbar unter diesen 
Umstinden arbeitete, — aus der citirten Abhandlung ist das niim- 
lich nicht ersiehtiich — volikommen Reclit. Als ich einen Versueh 
anstellte, den pikrinsauren Harnstoff aus wiisseriger Losung zu 
krystallisiren, trafen die von Hlasiwetz angefiilirten Momente 
genau ein wnd ich erhielt nicht das gewiinschte Salz. 

Der pikrinsaure Harnstoif stellt feine, gelbe, nadelférmige 
Krystalle dar, die, in Masse gesehen, einen seidenihnlichen Glanz 
und yioletten Schimmer zeigen. In Alkohol ist das Salz leicht 
lislich, in Wasser schwieriger. 18°880Grm. alkoholischer Lisung 
von 18° C. enthielten 1-086 Grm., Salz, oder: LOO Theile 95°/ igen 
Alkohol lésen bei 18° C. 6-105 Theile pikrinsauren Harnstoff, 
oder: 1 Theil der Verbindung bedart 16°385 Theile Alkohol zu 


- 


seiner Lésung. — Von Wasser sind bei 18°5° C. 54 Theile 
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erforderlich, um 1 Theil des Salzes in Lisung zu bringen, aber 
beim Verdunsten der Lisung scheidet sich zuerst Pikrinséiure in 
velben Nadeln aus, die zu federartigen Gebilden aggregirt sind, 
Wiihrend spiiter aus der Mutterlange lange Krystalle von Harn- 
stoff anschiessen. Dureh Wasser wird die Verbindung also zer- 
setzt. Auch von Ather wird der pikrinsaure Harnstoff aufgenommen, 
indessen findet die Auflésnng nur schwierig statt. 

Das Carbamid-Pikrat sehmilzt bei 142° C. zu einer braunen 
F liissigkeit und erleidet dabei eine Zersetzung. — 

Einmal wurden auch 2 Aquivalente Pikrinsiiure auf 1 Aqui- 
valent Harnstoff in Alkohol aufgeliést und die Lisung verdunstet; 
darnach sehieden sich zwei Krystallisationen aus; zuerst rein 
gelbe, zu federiihnlichen Gebilden gruppirte Nadeln, die 18-46°,, N 
enthielten, daher Pikrinsiiure waren; die zweite Krystallisation 
bestand aus feineren, violett schimmernden Nadeln mit 24°62° | N 
und war sonach pikrinsaurer Harnstoff. 


Pikrinsaures Anilin. 

Uber ein Pikrat des Anilins fand ich in der mir zugiing- 
lichen chemischen Literatur nirgends mit analytischen Daten be- 
legte Angaben; bloss in Fehling’s Neuem Handworterbuch' 
steht eine Notiz, welche besagt, dass der citronengelbe Nieder- 
schlag, den eine tiberschiissige alkoholische Pikrinsiurelésung 
mit Anilin erzeugt, sich in kochendem Alkohol auflést und daraus 
beim Erkalten krystallisirt. 

Ahnlich wurde bei der Darstellung des Anilinpikrates ver- 
fahren; nach dem Versetzen einer heissen alkoholisehen Pikrin- 
siiurelésung mit etwas weniger Anilin, als der iiquivalenten 
Menge entspricht, scheidet sich beim Stehen ein gelber kry- 
stallinischer Niederschlag aus, welcher aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Wendet man einen Uberschuss von Anilin an, so erhiilt 
man eine orange gefiirbte Fliissigkeit, die erst nach bedeutender 
Concentration eine Krystallisation gibt; iibrigens besitzen die 
auf beiderlei Art dargestellten Priiparate cinerlei Zusammen- 
setzung. 

Das im Vacuum getrocknete Salz hatte bei der Elementar- 
analyse folgende Resultate ergeben: 


1 1. Bd. pag. O79. 
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1. 0'3241 Grm. Substanz leferten 0°5298 Grm. CO,, ent- 
sprechend 0°14459 Grm. oder 44°58 °/, C. und 0-:0985 Grm. 
H,O, entsprechend 0-01094 Grm. = 3:38 °/) H. 

2. 0-206 Grm, Salz gaben, im Zulkowsky’schen Apparat 





gemessen, bei 735°5 Mm. Druck und 22-5° C. Temperatur 
31°6 CC. N = 0°03558 Grm. oder 17-27") N, 


uo 
Das pikrinsaure Anilin = (,H.NH, C,H,(NO, ),OH. 
Verlangt: Gefunden: 
ee 144...... A472)... 44-58", 
ee ere et paddy 3°38 
errr eee ‘a>: Saree e*2e 


Die Verbindung scheidet sich beim raschen Abkiihlen einer 
concentrirten, etwas iiberschiissige Pikrinsiure enthaltenden, 
alkoholischen Lésung als gelbes Krystallmehl ab; nach dem 
Umkrystallisiren erhilt man durchsichtige Krystalle, die im 
durehfallenden Licht gelb sind, im auffallenden aber eine braun- 
velbe Farbe zeigen; es ist mit Schwierigkeit verbunden, solehe 
gréssere Krystalle zu ziehen, weil das pikrinsaure Anilin leiclit 
libersiittigte Lisungen bildet, die dann bei einer Erschiitterung 
oder plétzlichen Abkiihlung zu einem Magma von kleinen gelben 
Krystallen erstarren. 

15-631 Grm. alkoholischer Lisung enthalten bei 15° C. 
1-212 Grm. pikrinsaures Anilin; es lésen also 100 Theile 
95°, igen Alkohols 8°405 Grm, Salz oder 1 Theil Salz bedart 
11-9 Theile AJkohol von der angegebenen Stiirke und Temperatur 
zu seiner Lisung. In Wasser ist die Léslichkeit gering ; 
19-187 Grm. Lésung von 17°5° C. hinterliessen 0-086 Grm. 
Salz, oder: 100 Theile Wasser lisen 0°45 Theile Salz, oder: 
| Theil Salz list sich in 222-1 Theilen Wasser von 17-°5° C. 

Wird die gekochte wiisserige Liésung verdunstet, so hinter- 
bleibt ein braun gefiirbter, schmicriger Riickstand, woraus hervor- 
veht, dass die Verbindung durch kochendes Wasser zersetzt wird. 

Bei 165° C. schwiirzt sich das pikrinsaure Anilin unter 


Zersetzung. 


Pikrinsaures Para-Toluidin. 


Dieses Salz bietet hinsichtlich seiner Darstellung viel Aln- 
liches mit dem vorhergehenden; auch hier ist es zweckmissig, 
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die Krystalle aus Lisungen zu ziehen, die einen kleinen Uber- 
schuss von Pikrinsiiure enthalten; aus iiquivalenten Gemischen 
von NSiiure und Basis wiithrt es lange Zeit, bis man Krystalle 
erzielt; in der Regel scheidet sich aus solehen concentrirten, 
venau neutralen Gemisehen zum Schlusse ein Gefilz feiner Nadeln 
aus, die nur schwierig beim Umkrystallisiren gréssere Individuen 
veben. Aus schwach saurer Liésung erhilt man hingegen mit 
yUcichtigkeit gréssere Prismen. 

Das im Vacuum getrocknete Salz ergab bei der Elementar- 
analyse Folgendes: 

1. 0-541 Grim. Substanz lieferten 0-579 Grm. CO, = 
O°1579 Grm. oder 46-31 °/, C. und 0°112 Grm. H,0, d. s. 
O:01244 Grm. oder 3°65 °/, H. 

2, 0-226 Grm. Salz gaben tm Zulkowsky’schen Apparat 
bei 752 Mm. Barometerstand und 21° C. Temperatur 33°8 CC. 


N, entsprechend 0:05797 Grm. oder 16°80"). N, 
Das pikrinsaure Para-Toluidin = C,H,N.C,H, 
(NO, OH. 
Verlangt: Getunden: 
es ee eg | of ee 46°31 °/, 
ar . ee i ee . 5°0D 
Dist tna ee i | 16°80 


Aus Alkohol krystallisirt das Salz in langen, flachen, leicht 
zerbrechlichen Prismen, die eine lichtgelbe Farbe besitzen und 
einen schénen griinen und violetten Reflex zeigen; in Alkohol 
sind sie, wie aus naechfolgender Bestimmung hervorgeht, sehr 
leicht léslich. 14:465 Grm. einer Lisung von 18° C. in 95°/,igem 
Alkohol hielten 2-925 Grm. Salz, d. h. 100 Theile Alkohol lésen 
25-525 Theile Salz oder 1 Theil Salz lést sich bei 18° C, in 
4-29 Theilen Alkohol. Das pikrinsaure Para-Toluidin bildet mit 
noch grésserer Leiehtigkeit wie das Anilinsalz_ tibersiittigte 
Lisungen, die durch eine fiussere Veranlasung zum Erstarren 
vebracht, zu einem Filz von haarfeinen, gelben Nadeln gestehen; 
aus Lisungen, welche einen kleinen Uberschuss von Pikrin- 
siiure enthalten, lassen sich aber leicht gréssere Krystalle be- 
kommen. 

In Wasser ist dieses Pikrat nur um ein wenig mehr léslieh, 
22-687 Grm. einer wiisserigen 


als das vorige: Lisung von 
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18:5° C. hinterliessen 0-122 Grm. Substanz: es lésen also 100 
Theile Wasser 0°54 Theile Salz, oder: 1 Theil Salz bedarf 
185 Theile Wasser von der angegebenen Temperatur zur Lisung. 
Ubrigens verhilt sich die wiisserige Lisung des Salzes ganz 
fiimlich, wie beim Anilinpikrat angegeben ist; auch hier findet 
beim Kochen Zersetzung statt, die sich sehon durch den Gerueh 
des entweichenden Dampfes verriith. 

sei: 169° C. sehmilzt die Verbindung und fiirbt sich dabei, 


indem sie sich zerlegt, braun. 


Pikrinsaures « -Naphtylamin. 


Mischt man die warmen alkoholischen Lisungen yon diqui- 
valenten Mengen Pikrinsiiure und Naphtylamin, so scheidet sich 
das Salz beim Erkalten des Gemisches als feines, griingelbes 
Krystallpulver aus; dasselbe wurde wiederholt aus heissem 
Aikohol umkrystallisirt und sehliesstich aus verdiinnter Lésung 
nach dem theilweisen Verdunsten des Weingeistes in grésseren, 
biischelig angeordneten Prismen erhalten. 

Das im Vacuum getrocknete Salz hatte nachstehende Zu- 
sammensetznneg: 

1. 0-266 Grm. Substanz gaben O0°5017 Grim. CQO,, ent- 
sprechend 0-13683 Grm. C. = 51°44 °/) C. und 0-0855 Grin. 
Hi,O, d. s. O-00948 Grm. oder 3°56 °/) H, 


“ 


2. 0:2310 Grm. Salz gaben nach der Dumas’schen Methode 
verbrannt bei 758 Mm. Druck und 25° C. Temperatur im 
Zulkowsky’schen Apparat 31 CC. N = 0:05487 Grim. oder 
S20 "/, NN. 

Pikrinsaures Naphtylamin = C,,H,N. C,H, NO, ),HO 


+ 


Ertordert: Getunden: 

‘ Q») uy = a/ 

Gas eee eo ¢ 19? | 6 | aes ee 8 wl 44 Ja 
i ae wee re Se 5° dDo 
N, a asia ara ee 1d:QD Ld° 20 


Aus Alkohol krystallisirt das Salz in griingelben, stark 
«liinzenden Prismen, die zu Biischeln vereinigt sind; das zerriebene 
Pulver ist rein gelb. 16°635 Grm. einer Lisung in Alkohol 
5 °/,) von 20° C. gaben 0-6443 Gim. Salz, — also lésen 100 
Theile Alkohol 4-029 Grm. Salz, oder: 1 Theil pikrinsaures 
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Naphtylamin list sich bei 20° C. in 24°82 Theilen Alkohol von 
95°). Auch in Wasser ist die Verbindung léslich aber nur 
sehr sehwierig: 39:1568 Grm. wiisscriger Lisung von 20° C. 
hinterliessen 0-0351 Grm. Salz, d. h.: 100 Theile Wasser lisen 
O-O897 Theile Salz oder 1 Theil des Pikrates lést sich in 1114°5 
Theilen Wasser von 20° C. In heissem Wasser ist das pikrin- 
saure « -Naphtylamin viel leichter léslich und scheidet sich beim 
Erkalten der Liésung in griingelben, seidengliinzenden, selir 
feinen Nadeln aus; eine Zersetzung erleidet es dabei nicht; denn 
cine Elementaranalyse des aus Wasser zweimal umkrystallisirten 
Salzes fiihrte zu folgenden Zahlen: 

O:35293 Grm. exsiccatortrockener Substanz gaben O0:6196 
Grn, CO, = 0° 16898 Grm. oder 51°32 °/, C. und 0-0965 Grm. 
H,O, entsprechend 0-01072 Grm. = 3°26 °/, H. Diese Werthe 
stimmen mit den von der Theorie verlangten gut iiberein. 

Erst bei lange anhaltendem Kochen mit Wasser macht sich 
ein schwacher Geruch nach Naphtylamin bemerkbar, woraus zu 
folgern ist, dass das Salz von Wasser erst in Siedhitze und aueli 
dann nur sehr langsam zerlegt wird. 

Die Verbindung sehmilzt unter Zersetzung bei 161° C. 

Als zwei Aquivalente Pikrinsiiure auf ein Aquivalent Amin 
in alkolischer Liésung zusainmengebracht wurden, resultirten in 
iihnlicher Weise, wie beim Harnstoff angefiihrt wurde, zwei 
Krystallisationen. Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle waren 
gelbgriine Prismen und gaben bei einer Stickstoffbestimmung 
nach der Dumas’chen Methode 15-26°/, N. (0:247 Grn. Substanz 
30 CC, N bei 738 Mm. Druck und 18°5° C. Temperatur), sie 
waren daher pikrinsaures «-Naphtylamin. Die spiiter aus- 
krysallisirten gelben Nadeln enthielten 18-37 °/, N und bestanden 
somit aus Pikrinsi#ure. 


In gleicher Weise wie bei den bisher beschriebenen Pikraten 
vorgehend, versuelite ich die Prikrinsiure noch mit Diphenyl- 
amin, Terpentiél und Campher zu vereinigen. 

Beim Verdunsten der Lisungen von Pikrinsiiure und 
Diphenylamin erhielt ich zwar aus der schou selir concentrirten 
Lauge diinne, rhombisch getormte, braunschwarze Tafeln, die 











Uber einige neue Pikrate. 92%) 


sich in Alkohol mit dunkelrothbrauer Farbe auflisten: zugleich 
schied sich aber neben diesen Tafeln immer Pikrinsiiure und 
weisses Diphenylamin aus und die Krystalle konnten in Folge 
dessen nicht analysenrein erhalten werden. Das Diphenylamin- 
Pikrat wirdalso sogar von 95 "/igem Alkohol theilweise zersetzt;: 
dies erklirt sich tibrigens aus der bekannten Thatsache, wonach 
das Diphenylamin eine so schwache Basis ist, dass ihre Salze 
heim Waschen mit Wasser alle Siiure verlieren;' da nun in den 
concentrirten Laugen sich naturgemiiss der Wassergehalt an- 
reichert, so muss das Pikrat sehon wiibrend seines Entstehens 
wieder theilweise zersetzt werden. 

Die braunen Krystalle werden sogar beim i bergiessen mit 
kaltem Wasser sofort zersetzt, indem sich Pikrinsiure lést und 
das Diphenylamin in Form von weissen Schuppen aut der gelben 
Losung sehwimmt. 

Zu ganz negativen Resultaten fiihrte das Bestreben, die 
Pikrinsiure mit Terpentinél oder Campher in kry- 
stallisirten Verbindungen zu erhalten; aus ersterer Liésung 
schieden sich zwar fedrige gelbe Krystalle aus, — sie waren 
aber nach einer ausgetiihrten Stickstoffbestimmung reine Pikrin- 
siiure. Campher und Siiure krystallisirten aus der alkoholischen 
LOsung getrennt. 

Nach Schluss der Arbeit finde ich, dass es Lextreit? in 
neuester Zeit doch gelungen ist, die Pikrinsiiure mit Terpentino! 
zu vereinigen, — allerdings nicht bei gewihnlicher Temperatur, 
sondern ber 150° C: 


Das allgemeine Verhalten der beschriebenen Salze 
weicht von jenem der iibrigen Pikrate nicht ab; beim langsamen 
Erhitzen zersetzen sie sich ruhig, beim raschen Erhitzen erfolgt 
die Zerlegung unter Verpuffung, am heftigsten beim pikrin- 
sauren Athylamin; dabei stossen sie cinen dicken, gelben Rauch 
aus. Die Pikrate mit schwachen Basen werden durch Behandeln 
mit Wasser mehr oder minder leicht zersetzt, woraus sich die 


1 Beilstein, Handb. d. organ. Chem. p. 889. 
2 Chem. Zeitg. Jahrg. 1885 Nr. 88, p. 1580. 
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Nothwendigkeit ergibt, dieselben aus alkoholischen Lésungen 
darzustellen; dass sie durch Zusatz von Laugen unter Freiwer den 
der Basis zerlegt werden, ist nach dem Gesagten selbstver- 
stiindlich. 

Endlich wurden die alkoholischen Lisungen dieser Pikrate 
anhaltend mit Schwefelwasserstoff behandelt; dies geschah ia der 
Absicht, um sie durch eine derartige Behandlung in die corre- 
spondirenden Salze der Pikraminsiure tiberzufiihren ; indessen trat 
in keinem Falle die fiir die pikraminsauren Salze charakteristische 
Rothtirbung der Liésung ein. Nach Zusatz von Ammoniak zu 
der mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Lisung stellte sich aller- 
dings die rothe Farbe sofort intensiv ein, aber sie riihrte von 
pikraminsaurem Ammoniak her; denn als z. B. eine solche Lisung 
des Naphtylamin-Pikrats in gelinder Wiirme verdunstet wurde, 
war neben dunklem pikraminsauren Ammoniak ausgeschiedenes 
lichtes Naphtylamin sehr deutlich zu erkennen und verrieth sich 
schon durch seinen Geruch ganz sicher. 
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Uber die Wirkung verschiedener Farbstoffe auf das 

Verhalten des Bromsilhers gegen das Sonnenspectrum 

und spectroskopische Messungen tiber den Zusammen- 

hang der Absorption und photographischer Sensibiii- 
sirung, 


Von Dr. J. M. Eder, 


Professor an der Staatsgewrerbeschule tn Wren 
Mit 2 Holzschnitten. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1885. 


Inhalt: Neue Sensibilisatoren: Echtroth, Xylidin- Ponceau, Anilinroth 
Neuroth, Crocein, Tropaeolin, nitrirte Tropaeoline, Pa:)stotfe aus 
Siiurefuchsin, Carmin, Brasilin, Aloepurpur, Violett aus Toluy- 
lendiamin, Farbstoffe aus Paraoxybenzaldehyd, aus Toluylaldehyva, 
Neutralviolett, Krystallviolett, Poirrier’s Blan, Diazoamidobenzol, 
Chlorophyll, Naphtolblau, Chinolingelb; indifferente Farbstoffe; 


Chinin. — Uber eine angebliche anormale Wirkung des Chrys- 
anilin. — Uber den Zusammenhang der Absorption der Farbstoife 


und deren photographischer sensibilisirender Wirkung. Bestim- 


mung der Wellenlinge der Maximalwirkung. — Schlussfolgerungen. 


In einer vorhergehenden Abhandlung! besehrieb ich meine 
Untersuchungen tiber die Wirkungen des Sonnenspectrums auf 
Bromsilber, Chlorsilber und Jodsilber und zwar sowohl bei 
Gegenwart von Farbstoffen, als in ungefiirbtem Zustande. 

[ch machte cine grosse Anzahl von neuen photographisehen 
Sensibilisatoren fiir Bromsilber namhaft und bestimmte die Lage 
des Maximum der durch den Farbstoff bewirkten Empfindlichkeits- 
steigerung im weniger brechbaren Theile des Sonnenspectrums. 

1 Uber das Verhalten der Haloidverbindungen des Silbers gegen das 
Sonnenspectrum und die Steigerung der Empfindlichkeit derselben gegen 
einzelne Theile des Spectrums durch Farbstoffe und andere Substanzen. 
XC. Bd. d. Sitzb. d. kais. Akademie d. Wissenschaften, Il. Abth., December- 


Heft, 1884. 
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Diese Untersuchungen wurden von mir fortgesetzt und auch 
die Wirkung solcher Farbstoffe auf Bromsilbergelatine in das 
Auge gefasst, welche kein deutlich charakterisirtes Maximum 
der photographischen Sensibilisirung hervorbrachten. 

Inzwischen. war die Publication von Messerschmitt 
erschienen, welche die bis jetzt gewonnenen Anschauungen tiber 
die sensibilisirende Wirkung der Farbstoffe auf Bromsilber in 
Frage stellten. Bei der Wichtigkeit der gefiirbten (,.orthochroma- 
tisch wirkenden*) Bromsilberplatten fiir die Theorie der photo- 
eraphischen Lichtwirkung, sowie fiir die praktische Anwendung 
zur Photographie von Spectralerscheinungen und von Gemiilden, 
dehnte ich meine Arbeiten auch auf diese strittigen Punkte aus, 





Zu meinen Versuchen dienten Bromsilbergelatineplatten 
(inittelst des , ammoniakalischen Processes“ hergestellt),' welche 
in der Regel in der Farbstofflésung gebadet wurden. Die Con- 


centration der letzteren betrug meistens '/ bis */ 


zelnen Fiillen musste jedoch die Concentration zehn- bis hundert- 
mal stiirker genommen werden. Die Spaltéffnung des Spectro- 
graphen*® war gewoébnlich 0-04 Mm.; die Belichtungszeit im 
direct einfallenden Sonnenlichte schwankte von drei Secunden 
bis 20 Minuten. Hat man hinlinglich Geduld, die Concentration 
des Farbstoffes und die Belichtungszeit den einzelnen Farb- 
stoffen anzupasscen, so findet man, dass viele Farbstotfe auf Brom- 
silbergelatine photographische (sog. ,optische*) Sensibilisatoren 
sind, welche man bei oberfliichlichen Proben als unwirksam 
erkliiren wiirde. 

» Teh kann gegenwiirtig auf Grund meiner sehr zahlreichen 
Versuche erkliiren, dass es eine sel allgemeine Eigenschaft der 
Farbstoffe ist, auf Bromsilber (und Chlorsilber) sensibilisirend zu 
wirken, d. h. die Empfindlichkeit fiir gewisse Farben des Sonnen- 
spectrums zu erhéhen, gegen welche ungefirbtes Bromsilber nicht 
oder nur wenig empfindlich ist. 





1 Aus Bromammonium, Gelatine und ammoniakalischer Silbernitrat- 
lOsung (s. a. a. O.). 

2 Ich beniitzte den Steinheil’schen grossen Spectrographen, welchen 
ich in meiner oben erwiihnten Abhandlung beschrieb. 
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Uber die Wirkune verschiedener Farbstotte ete. 


Rothe und orangegelbe Farbstoffe, welche sich von Azo- 
Naphtol oder verwandten Verbindungen herleiten (Oxy- 
Azofarbstoffe). 


Hieher gehéren viele Farbstoffe, welche als ,,Poneeau- 
Arten* in den Handel kommen.! Die Farbstoffe dieser Gruppe 
lassen sowohl in der Lisung, als im trockenen Zustande jenes 
intensive Absorptionsband im Griin (beziehungsweise Gelb) ver- 
missen, welche die ,,Fosinfarben“ so sehr charakterisirt. Das 
Absorptionsspectrum jener Farben ist zumeist ein einseitiges 
(vom Violett bis Griin) oder es zeigen sich sehr breite Absorp- 
tionsstreifen im Griin und Blau, welche gegen Violett allmiihlig 
schwiicher werden. 

Fiirbt man Bromsilber mit diesen Farben, xo wird bei den 
meisten die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers fiir Spectral- 
vriin und Gelb gesteigert, ohne dass sich diese Wirkung zu einem 
deutlich begrenzten Maximum erheben wiirde, was dem breiten 
Absorptionsbande entspricht. 

Echtroth (Sulfosiiure des Naphtalin-Azo-3-Naphtol). Wird 
ee Bromsilbergelatineplatte dureh einige Minuten in einer 
wiisserigen Lisung dieses Farbstoffes gebadet (Concentration 
1: 1000 bis 10.000), so steigt die Empfindlichkeit des Broin- 
silbers bis itiber die Fraunhotersche Linie D des Sonnen- 
spectrums gegen Orange. Man bemerkt an eimer mit solchen 
Platten erhaltenen Photographie des Sonnenspectruins: 1. das 
immer auf Bromsilbergelatine normal entstehende Spectrumbild 
von Ultraviolett bis gegen die Fraunhofer’sche Linie * und 2. 
daran anschliessend, eine sehwache Wirkung im Griin und Gelb, 
welche zwischen # und DP ein undeutliches Maximum erreicht 
is. Curve [ in Fig. 1). Bei liingerer Belichtrng komint die 

| Vergl. Fehling’s Neues Handworterbuech d. Chemie, Bd. LV, 
pag. O2ound641. Benedikt, Die kiinstlichen Farbstoffe. 1883.8. 204, 

2 Das normale photographische Bild des Sonnenspectrums auf gewohn- 
licher (nieht gefiirbter) Bromsilbergelatine habe ich in meiner friiheren 
Abhandlung abgebildet. Es crscheiut immer auch aut gefirbten Broim- 
silberplatten; nur kount im letzteren Falle eine weitere fiir jeden Farbstott 
eigenthiimliche Steigerung der photographischen Empftindlichkeit hinzu. 


welche der Farbstotfwirkung zuzuschreiben ist. 
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Wirkung des griinen und gelben Lichtes deutlicher zur Geltung, 
wie die punktirte Curve [ andeutet. 
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1. Spectrumbild auf Bromsilbergelatine gefirbt mit Ponceau-Arten. — 












































2. Dasselbe. — 5. Getiirbt mit Violett aus Paraoxybenzaldehyd mit Dime- 
thylanilin. — 4. Mit salzsaurem Diazoamidobenzol. — 5. Chrysanilin. — 
6. Poirrier’s Blau. — 7. Neutralviolett. —- 8. Helianthin. — 9. Naphtolblau 


oder Neutralblau. — 10. Violett aus Siiurefuchsin mit Benzylchlorid. 








Uber die Wirkung verschiedener Farbstotie etc. QF) | 


Xylidin-Ponceau,! zu dessen Darstellung ausser Naphtol 
noch Xylidinderivate verwendet werden, sensibilisirt Bromsilber- 
gelatine fiir die weniger brechbaren Strahlen in dihnlicher Weise, 
wie das vorige. Ist die Farbstoffquantitiit betriichtlich so zeigt 
sich ein kleines Maximum wie in Curve [. Bei geringen Farb- 
stoffmengen ist nur eine schwache, gleichmiissige Sensibilisirung 
von £ bis iiber D bemerklich, wie die ausgezogene Curve II dar- 
stellt. 

Anisolroth (Anisol-Azo-3-Naphtolsulfosaure) verhiilt sich 
tihnlich: die photographische Wirkung des Sonnenspectrums 
erstreckt sich bis iiber D ins Orange. 

Dasselbe gilt von Ponceau 3f (Sulfosiiure des Benzol-azo- 
benzol-azo-3-Naphitol). 

terner vom Neuroth (von Kalle in Bieberich) (| Combina- 
tion von Amido-azo-benzol-sultosiure mit Se hii fferscher 3-Naph- 
tolsulfosiiure).* von 

Crocefn 3Bx (aus leicht lislicher Naphtolsultosiiure mit 
Naphthylamin).? 

Siureorange (aus Diazobenzolsulfosiiure und 3-Naplhitol)* 
und 

CroceYnorange (aus schwerléslicher 2-Naphtolsultosiiure 
und Diazobenzol).* 

Die Tropaeoline zeigen im Allgemeinen keine aus- 
gesprochene sensibilisirende Wirkung aut Bromsilber. Eine selir 
stark tingirende Sorte, das Dimethvlorange, steigert aller- 
dings ein wenig die Empfindlichkeit fiir Gelb und Griin. 

Dagegen wirken .nitrirte Tropaeoline* — auffallend 
giinstig. 

Solehe nitrirte Tropaeoline sind Helianthin und Jasmin 
(Geigy), welche in Weingeist léslich sind. Kleine Mengen lisen 
sich in Wasser auf. Beide sind gelb und nehmen mit Ammoniak 
eine dunklere Nuance an. Die Wirkung von I[lelianthin zeigt 





Aus scnwerl6slicher 3-Naphtolsulfosiiure wit Xviidin: Natriumsalz. 


y/ Den Farbstott. sowle die Mittheilung iiber dessen Darstellung _— 


danke ich Herrn Dr. Hotftiann (Fabrik von Kalle in Bieberich). 
3 Erhalten dureh Herrn Dr. Walte1 
t Wie Voriges. 
5 Wie Voriges. 











Eder. 


Curve VIII (Fig. 1). Es steigert die Empfindlichkeit von Brom- 
silbergelatine bis tiber D. Die Farbstoffwirkung schliesst sich an 
das normale Spectrumbild auf Bromsilber eng an und wiichst 
zwischen D und £& zu einem ziemlich breiten (nicht immer deut- 
lich auftretenden Maximum an). Bemerkenswerth ist es, dass 
das Absorptionsspectrum einer mit Helianthin gefirbten Gelatine- 
folie ein analoges Absorptionsband nicht aufweist, sondern ein- 
seitig das blaue Ende bis gegen Griin absorbirt. Ammoniak- 
gusatz steigert die sensibilisirende Wirkung des Helianthin. Ahn- 
lich verhialt sich Jasmin, welches insbesondere fiir Griin sensi- 
bilisirt; jedoch erstreckt sich die sensibilisirende Wirkung bei 
lingerer Belichtung bis tiber D, ohne dass ich ein Maximum 
beobachtete. 

Kin anderer Orange-Farbstoff: ,Toluidin, diazotirt mit 
a-Naphtylamin*® (von Herrn Dr. Johann Walter), verhiilt sich 
iihnlich den Poneeau-Arten; Ammoniak wirkt giinstig. Das kleine 
Maximum zwischen E und D liegt aber niiher zu D als bei Curve [; 
eine schwache, gleichmiissige Wirkung verliéuft von da ins Roth 
bis iiber C. 

Auch Croecetn-Seharlach (Combination von Amidoazo- 
benzolsulfosiiuren mit 6-Naphtol-a-Sulfosiure) und andere ,,Cro- 
eeTne“ zeigen ein analozes Verhalten. 

Alle die orangegelben bis rothen Azotarbstotfe steigern die 
Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers fiir griine und gelbe Strahlen 
um das Stiick von E bis D und dariiber hinaus, wobei diese 
Wirkung sich an die dem Bromsilber an und fiir sich ecigenthtim- 
liche Lichtempfindlichkeit von Ultraviolett bis #& unmittelbar 
anschliesst, ohne dass zwischen beiden eine Stelle mit mangelnder 
Lichtemptindlichkeit auftreten wiirde. ! 


Rothviolette Farbstoffe aus Anilinroth. 


Aus Siurefuchsin (Fuehsin 8.), d. i. Rosanilinsulfosiure, 
erhiilt man dureh Einwirkung von Benzylehlorid einen violett- 
rothen Farbstoff, welcher das Absorptionsband im = Spectruin 


1 Der letztgenannte Fall kann bei gewissen Eosintarben und Naphtalin- 
roth beobachtet werden, worauf ich schon friither autmerksam machte. 
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Uber die Wirkung verse hiedener Farbstotfe ete. 


weiter gegen Orange zeigt, als Anilinroth.! Dasselbe gilt von dem 
Farbstott aus Siiuretuchsin mit Bromithyl. 

Beide farbstoffe, welche ich von Herrn Dr. Walter erhielt, 
tingiren nicht sehr stark und wurden daher in Lisungen von 
ungefiihr '/, 44) Dis | jy999 angewendet. 

Die photographische Wirkung des Violett aus Siiure- 
fuchsin mit Benzylehlorid auf Bromsilbergelatineplatten ist 
in Curve X abgebildet. Diese Farbe steigert namhatt (besonders 
mit etwas Ammoniak) die Empfindlichkeit des Broimsilbers fiir 
Griin, Gelb bis ins Orange; bei D (etwas weiter gegen Orange) 
liegt einmiissiges Maximum der Sensibilisirung und eine schwiichere 
continuirliche Wirkung verbindet dieses mit dem normalen Spec- 
trumbild auf Bromsilber. Die punktirte Curve stellt die Wirkung 
bei ktirzerer Belichtung dar. 

Ebenso wie dieser Farbstoft sensibilisirt der violette Farb- 
stoff aus Siiuretuchsin mt Bromithyl, welcher gleich- 
falls violettroth ist und der Bromsilbergelatine eine gute Licht- 
emptindlichkeit fiir Gelb und Orange gibt. Beide Farbstoffe 
hewirken nach lingerer Belichtung eine Empfindlichkeits- 
steigerung des Bromsilbers bis tiber €. 

Carmin. 

Carmin in ammoniakalisecher Losung wirkt auf Bromsilber- 
velatine nicht so auffallend sensibilisirend, als aut Bromsilber- 
eollodion. Bei Anwendung concentrirter Farbstotflésungen beob- 
achtete ich aber nach einigen vergeblichen Versuchen eine 
Steigerung der Empftindlichkeit der Bromsilbergelatine fiir Griin. 
Es liegt also auch hier kein wesentlich unterscheidendes Ver- 
halten von Bromsilbergelatine und -Collodion gegen diesen Farb- 
stott vor. 

Brasilin. 

Das Brasilin? gibt in sechwach ammoniakaliseher, wiisseriger 

Lisung eine tiefrothe Lisung, welche stark das Griin des Spee- 





1 Vergl. meine oben citirte Abhandlung. — Es ist zu bemerken, dass 
auch eine wiisserige mit etwas Ammoniak versetzte Losung .von Rosanilin 
tir Gelbgriin bis Orange sensibilisirt. 

* Ich bezog krvstallisirtes Brasilin von Dr, Schuchardt in Gorlitz; 


es ist dies der Farbstoff des Brasilien- oder Sapanholzes. 
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trums absorbirt. bei Anwendung stark gefirbter Bider steigt die 
Emptindlichkeit der damit gefiirbten Bromsilbergelatineplatten 
fiir Griin und Gelb. Die Sensibilisirung erstreckt sich sechwach 
und ziemlich gleichmissig von EF (anschliessend an das Spec- 
trumbild auf Bromsilber) bis D'/,C (iihnlich wie Curve ID). Bei 
starker Fiirbung erscheint ein schwaches Maximum der Sensibili- 
sirung in der Niihe von D. 


Aloépurpur, 


dargestellt durch Erhitzen von Alo mit Salpetersiiure, lést sich 
in ammoniakalischem Wasser mit Purpurfarbe auf. Es sensibilisirt 
Bromsilbergelatine g¢leichmiissig aber schwach fiir Griin und 
Griingelb bis gegen D (ungefiihr in der Weise, wie Curve II 


.s < 


andeutet. Dieser Farbstoff wirkt nur in grésserer Concentration. 
Das Auftreten von einem deutlichen Sensibilisirungsmaximum 
konnte ich nielit bemerken. 


Verschiedene violette und blaue Farbstoffe. 


Violett aus Toluylendiamin, von Herrn Dr. Walter 
nach der .Lauth’schen Reaction~ dargestellt, ! ist ein bemerkens- 
werther Sensibilisator fiir Orange, wiihrend das gewéhnliche 
Violett Lauth* in meinen Hinden keine giinstigen Resultate 
gab. Die sensibilisirende Wirkung des ersteren reicht bis C und 
ist ziemlich dhnlich jener des Methylviolett, von welchem ich die 
Curve der Wirkung in meiner friiheren Abhandlung (siche oben) 
angab. 

Victoriablau,® welches ein starkes Absorptionsspectrum 
zeigt und am Lichte rasch ausbleicht, gab mir keine giinstigen 
Resultate. Auch Athylenblau und Phenylenblau, von 
welchem ich gleichtalls wegen der starken Absorption gute Erfolge 
erwartete, zeigte keine gute Wirkung als photographischer 
Sensibilisator fiir Bromsilber. 

i Uber die Lauth’sche Reaction, s. Jahresbericht iiber die Fort- 
scliritte der Chemie fiir 1876, 8S. 1785 und fiir 1883, 8S. 1799. 

“Aus p-Phenylendiamin dargestellt. 

* Aus ‘Tetramethyldiamidobenzophenon und = z-PhenyInaphtylanin 


Dr. Walter). 








Uber die Wirkung verschiedener Farbstotte ete. 


Farbstoff aus Paraoxybenzaldehyd. 

Ein Farbstoff (von Herrn Dr. Walter hergestellt) aus Para- 
oxybenzaldehyd und Dimethylanilin list sich in Alkohol mit 
eriiner Farbe und fluorescirt stark roth. Die schwach essig- 
saure Lisung macht das Bromsilber in geringem Grade roth- 
emptindlich. 

Die geringste Spur Alkali flirbt die Lisune tiet violett und 
sie gibt dann ei starkes Absorptionsband im Gelb. Fiigt man 
die alkoholische Lisung des Farbstotfes in sehwach ammonia- 
kalisches Wasser ('/, bis 2°) Salmiakgeist) und badet darin Brom- 
silberplatten, so steigt die Empfindlichkeit nambatt fiir Griin, 
Gelb und Orange. Die sensibilisirende Wirkung schliesst sich bei F 
eng an die gewolnliche photographische Wirkunge aut Bromsilber 
an und verliuft gleichmiissig bis € und unter giinstigen Umstiinden 
prigt sich ein breites Sensibilisirungsmaximum zwisclien € und 
) im Sonnenspectrum erkennbar aus :s. Curve IIL). 

Der Farbstotf wirkt reeht giinstig und dart aber in nieht zu 


reringen Concentrationen angewendet werden. 


Griiner Farbsteff aus Toluylaldehyd. 


Ein von Herrn Dr. J. Walter hergestellter Farbstoff aus 
Toluvlaldehyd in Dimethvlanilin steigert die Emptindlichkeit der 
bromsilbergelatine gegen die weniger breehbaren Strahlen des 
spectrums. Bei reichlicher Beliehtung erstreckt sich die Wirkung 
<chwach und gleichmiissig von FE angetangen bis iiber B und 
zelgt uns im Orange ein geringes Maximum (€! 0%) nieht unilin- 
lich wie Methylgriin (s. meine frithere Abhandlung), 

Ammoniakzusatz veriindert die griine Farbe der Lésung 
nieht: die sensibilisirende Wirkung aut Bromsilber tritt dann 


aber deutlicher hervor. 
Neutralviolett. 


Das in der Farbentabrik von Gans in Frankturt dargestellte 
Ne utralviolett zeigt in getirbten Gelatinetolien eine einseitige 
Absorption (les Spectrums vor Violett abvetanfcen dureh (tas 
eanze Blau. Griin und Gelb und den Antang des Orange. Die 
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f. sorption reieht hel] starker LF iirbung bis ys? oder ale) Milliontel 
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Eine damit gefiirbte Bromsilbergelatineplatte erfiihrt eine 
Steigerung der Empfindlichkeit fiir Griin, Gelb, Orange und 
Roth. Das photographische Bild des Sonnenspectrums erstreckt 
sich bei selir reichlicher Belichtung von Ultraviolett bis iiber B 
im Roth; von der Fraunhofer’schen Linie E wird die Wirkung 
wohl auffallend geringer, aber von da ab verliiuft sie noch immer 
kriiftig und gleichmiissig bis B (s. Curve VII). 

Dieser Farbstoff kann desshalb bei der Photographie des 
Spectrums niitzlich sein, gibt aber nur. bei reichlicher Belichtung 
eine geniigend kriftige Zeichnung der Linien in Gelb und Orange. 
Ich empfehle ihn als wiisseriges Bad fiir Bromsilbergelatine zu 
verwenden. 

Krystallviolett ' 
wirkt iihnlich wie Methylviolett 6B. Es steigert die Empfindlich- 
keit von Bromsilbergelatine fiir Orange, mit einem Maximum bei 
C'/,D (vergl. meine friihere Abhandlung). 


Poirrier’s Blau. 

Dieser Farbstoff, welecher auch als Indicator zum Titriren 
mit Siiuren empfohlen wurde,* lést sich in Alkohol mit schén 
blauer Farbe auf; cine Spur Salzsiiure macht die Farbe intensiver. 
Diese Lésung mit viel Wasser vermischt, dient als Bad fiir Broin- 
silberplatten. Diese werden dadureh in nicht bedeutendem Grade 
empfindlicher fiir siimmtliche weniger brechbaren Strahlen. 
Bei meinen Versuchen trat jedoch nirgends ein Sensibilisirungs- 
maximum aut, sondern die Wirkung erstreckte sich ziemlich 
schwach und gleichmiassig bis ins Roth (gegen B). Diese Wirkung 
stellt Curve VI in Figur 1 dar. 


Salzsaurer Diazoamidobenzol. 


Von diesem Farbstoff erwihnt Herr Messerschmitt, dass 
er cine gleichmissige Absorption besitze, welche sich iiber gréssere 
Theile des Spectrums vom violetten Ende an erstrecke. Trotzdem 
er kein Absorptionsmaximum zeige, erscheine dennoch ein 
Sensibilisirungsmaximum im Gelb (zwischen D und 4). 


1 Aus Chlorkohlenoxyd (Geigy). 
2 Chemisches Centralblatt. 1885, 8S. 758. 
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Ich versuchte gleichfalls diesen Kérper (bezogen von 
Dr. Sechuchardt) und fiirbte mit einer sehwach ammoniakali- 
schen Lésung meine Bromsilbergelatineplatten. Die photogra- 
phische Aufnahme des Sonnenspectrums zeigte, dass die Licht- 
empfindlichkeit namhaft fiir Griin und Gelb gestiegen war. Die 
Wirkung war bis ins Griin (£*/,D) sehr intensiv und erstreckte 
sich bei liingerer Belichtung intensiv bis iiber D gegen C ins 
Orange (s. Curve IV, Fig. 1: die punktirte Linie stellt das Spee- 
trumbild auf nicht gefiirbter Bromsilbergelatine dar). Das Aut- 
treten eines Sensibilisirungsmaximums konnte ich 
nieht bemerken. 

[eh will jedoch Herrn Messerschmitt’s Angaben nicht 
anzweiteln, da ja die chemischen Priiparate verschieden sein 
kénnen und weil ich selbst einen dhnlichen Fall am Helianthin 
heobachtete, wo der Farbstoff eine gleichmiissige Absorption 
(ohne Absorptionsmaximum) zeigt, aber dennoch ein schwaches 
Sensibilisirungsmaximum zeigt. 


Chlorophyll, 


welehes bei Bromsilbercollodion ein guter Sensibilisator fiir Roth 
ist (nach Beequerel, Cros, Vogel, Ives), wirkt bei Broim- 
silbergelatine sehr unsicher:; die alkoholische Lisung dringt 
nimlich in die Gelatine ein und wirkt fast nicht. Trotzdem fand 
ich es auch in letzterem Falle wirksam. Durch fortgesetzte Ver- 
suche bin ich zu einer Fiirbungsmethode gelangt, welche Chioro- 
phyll mit ziemlicher Sicherheit aut Bromsilbergelatine anzu- 
wenden erlaubt. 

Man extrahire niimlich Epheublitter mit warmem Alkohol. 
Eine auf diese oder eine andere Weise hergestellte miglichst 
ceoneentrirte alkoholische Chloropbyll-Lisung giesst man in 
schwach ammoniakalisches Wasser. Schon nach Zusatz von 10 
bis 20 Proecent der alkoholischen Lésung soll das Wasser stark 
eriin gefirbt sein. Das Alkali erhilt das Chlorophyll in Wasser 
gelést. Diese Lisung absorbirt zwar das rothe Licht weniger 
stark als die urspriingliche alkoholische Chlorophyll-Lisung, 
eignet sich aber besser zum Baden von Gelatineplatten. 

War die Chlorophyll-Lésung geniigend concentrit, so bemerkt 


man eine deutliche Steigerung der Empfindlichkeit fiir Griin, 
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Gelb, Orange und Roth. In manehen Fillen erschien die sensi- 
hilisirende Wirkung des Chlorophylls im engen Anschluss an das 
gewohnliche Spectrumbild auf Bromsilber und verlief sehwach 
und gleichmissig bis gegen B im Roth. 

In anderen Fallen trat ein schwaches Maximum der Sensi- 
bilisirung zwischen Bund C und ein zweites zwischen C und D 
auf; dhnlich wie es von Becquerel und Cros! bei Bromsilber- 
collodion beobaehtet wurde. 


Naphtolblau und Neutralblau. 


Naphtolblau (bezogen von Dr. Sehuechardt in Gérlitz) 
sowie das damit vielleicht identische Neutralblau von der Frank- 
furter Anilintarbenfabrik (Gans & Co.) lést sich in Wasser leicht 
mit dunkler violettblauer Farbe und verindert sich nicht nach 
Zusatz von Ammoniak. Es ist nicht identisch mit Indophenol.* 
Naphtolblau ist ein guter Sensibilisator fiir die weniger brech- 
baren Strahlen des Sonnenspectrums. Ich verwende ihn in 
Wiisseriger Lisung 1: 8000 bis 1: 10.000 unter Zusatz von 
1, bis 2 Procent Salmiakgeist als Bad fiir Bromsilbergelatine- 
platten. 

Ohne Ammoniak ist die sensibilisirende Wirkung dieses 
Farbstoffes viel geringer. 

Die sensibilisirende Wirkung macht sich iiber das ganze 
Griin, Gelb, Orange und das sichtbare Roth des Sonnenspectrums 
veltend. Bei geniigender Belichtung verliiuft die photographische 
Wirkung von Ultraviolett bis gegen die Fraunhofer’sche 
Linie E kriittig, von da ab schwiicher, aber sehr deutlich und 
gleichmiissig bis tiber die Linie a im Roth. Bei € erhebt sich die 
Wirkung zu einem breiten, nicht sehr hervorragendem Maximum 
(Curve IX), 

Hiilt man die blauen und violetten Lichtstrahlen durch Vor- 
schieben eines rothen Glases* oder einer wiisserigen Lésung von 

i Siehe Eder’s .Austiihrliches Handbuch der Photographie*, 1885 
Il. Theil, S. 17. 

2 Im .Neven Handworterbuch der Chemie“ von Fehling (Bd. LV, 
S. 627 und 661) sind beide Farbstotfe als identisch erklirt. 

’ Kupferoxydulglas liisst nur das Roth und Orange und einen Theil 
der gelben Strahlen dureh. 
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Chrysofdin' vor den Spalt des Spectrographen ab, so erhiilt man 
eine noch viel klarere Photographie des rothen Theiles des 
Sonnenspectrums und das Bild erstreckt sich bis iiber die 
Linie A im iiussersten sichtbaren Roth, ja wie es 
scheint, bis Infraroth. 

Yon allen kiinstlichen Farbstoffen, welehe bis jetzt unter- 
sucht wurden, sensibilisirt das Naphtolblau die Bromsilbergela- 
tine am weitesten gegen Roth. Die Photographie des Spectrums 
aut derartig gefiirbten Platten ist (bei selir reichlicher Belichtung ) 
viel deutlicher und die Linien sind viel sehiirfer, als dies bei 
ungefiirbten Platten trotz aller Kunstgriffe méglich ist. 

Naphtolblau tibertrifft das Chlorophyll, welches Bromsilber- 
gelatine gleichialls gegen Roth sensibilisirt, bedeutend an 
Kraft und Intensitiit der photographischen Wirkung im Roth. 
Das mit Cyanin gefiirbte Bromsilber ist wohl empfiudlicher im 
Orange, aber weniger emptindlich im dinusseren Roth. 

Das Arbeiten mit solehen Platten erfordert viele Vorsieht. 
[ch bentitze eine dunkelrothe Lampe, welche so autgestellt ist, 
dass kein directes Lampenlicht die Platte trifft. Besser ist es 
aber, tiber das rothe Glas noch braunes Seidenpapicr zu legen 
und die ganze Arbeit des Badens soviel als méglich im Finstern 
zu beendigen. Man kann durch blosses Tasten diese cintachen 
Operationen ganz sicher beendigen. Getrocknet miissen die 
Platten in absoluter Finsterniss werden. Beim Einlegen in cie 
Cassetten geniigt ganz schwaches rothes Lieht. Den Verlaut der 
Entwicklung vertolgt man zeitweilig bei rothem Licht; inzwischen 
deckt man die Tasse vollig zu. 

Als Entwickle: dient der Pyrogallol-Pottascuien-Entwickler 
mit Zusatz von einigen Tropten Bromkaliumlésung (1: 10) pro 
100 CC. Entwickler. 


Die Chrvsofdinl6sung wird in Glaswat r dens o 
Dieselbe absorbirt krittie Ultraviolett, Violet b velbgriin 
{y »¢ ! ict } t n Strain I ea! ( “4 } ~ Z Ine 
Schwiichung dur int] dessh a er si shesond . i 
der Speetralphotogt e der wen r mren Stra Linie E 
o"¢ neen 
2 Siche meine friihere. mehrmals citirte Abhandlung, sowie 
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Zur orthochromatischen Photographie von Olgemiilden habe 
ich mit Naphtolblau noch keine befriedigenden Resultate erhalten. 





Chinolingelb. 

Ich erhielt das Chinolingelb,'! welches die Berliner Farben- 
werke darstellen, durch die Sehering’sche Chemische Fabrik. 
Dasselbe zeigt ein starkes Absorptionsspectrum im Blau und 
desshalb erwartete ich cine Empfindlichkeitssteigerung im Blau. 

Die Wirkung war jedoch nicht sehr giinstig. Allerdings trat 
das Blau zwischen G und F kriiftiger hervor (entsprechend dem 
Absorptionsband), allein es sank die Empfindlichkeit fiir violette 





und ultraviolette Strahlen. 

Es tiel mir auf, dass dieser Farbstoff eine sehr schiéne 
Schirte und Klarheit der Fraunhofer’sehen Linien im Spec- 
trumbild bewirkte und die Entstehung von sogenannten Licht- 
héfen verhinderte. 


Indifferente Farbstoffe. 


Es gibt viele Farbstoffe, welche nur eine schwache und einige 
welche gar keine photographische Sensibilisirung des Bromsilbers 
hewirken und dennoech deutlich auf die Entstehung des photo- 
graphischen Bildes auf Bromsilbergelatine Einfluss nehmen, und 
gwar dort, wo die normale dem Bromsilber im Allgemeinen eigen- 
thiimliche Lichtempfindlichkeit vorhanden ist; d. i. insbesondere 
Indigoblau, Violett und Ultraviolett. 

Solehe Farbstoffe bewirken, dass die Fraunhofer’ schen 
Linien schiirfer und klarer hervortreten (iihnlich wie mit Anisol- 
gelb) und tiberhaupt, dass sich die Platte im Entwickler klar halt. 
Solehe Farbstoffe sind z. B.: das .Extra-Para-Blau“ und das 
.Pt-Blau® aus der Farbenfabrik von Meister-Lucius; beide 
driicken wohl die Lichtempfindlichkeit des Bromsilbers herab, 
aber die gtinstige photographische Wirkung, betreffend die Rein- 
heit der Linien, tritt vom Ultraviolett bis gegen Griin hervor. 

Ahnlich wirken viele orangefarbige und gelbe Farbstofie, 
sowohl sensibilisirende als nicht sensibilisirende. Sie hindern die 


| Das spirituslésliche Chinolingelb wird aus Phtalsiiure und Chinaldii: 
dargestellt; das wasserlésliche ist die Sulfosiiure der vorigen Verbindung. 
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Entstehung von Lichthéfen; z. B. bewirken sic auch, dass sich die 
Wolken besser am Himmel abheben, wenn man Auinahmen im 
Ireien macht. Diese secundire Wirkung erscheint z B. auch bei 
Evosin und Chrysanilin ete., welche nebenbei auch Sensibilisatoren 
fiir Gelb oder Griin sind, jedoch glaube ich nicht, dass die sensi- 
hilisirende Wirkung der Farbstoffe mit dieser Erscheinung etwas 
vemein hat. Wahrseheinlich wird die seitliche Zerstreuung des 
Lichtes! innerhalb der Schicht oder das zu tiefe Eindringen von 
intensiven Lichtmengen vermindert. 

Chinin sulfuricum soll nach J. M. Messerschmitt? die 
Empfindlichkeit gegen weisses Licht und gegen Ultraviolett 
erhéhen und Messerschmitt kniipft die Vermuthung daran, 
dass dies mit der Fluorseecenz des Chinin zusammenhiinge. Nach 
meinen wiederholten Versuchen wirkt Chinin weder als Bad der 
Bromsilbergelatineplatte (vor der Belichtung) noch als Zusatz zur 
veschmolzenen Emulsion (was J. Plener gleichfalls ohne Erfolg 
versucht hatte) giinstig. In verdiinnten Lisungen findert es die 
Lichtempfindlichkeit nicht; in concentrirten vermindert es die- 
selbe sogar. Auch das von Messerschmitt als giinstig erklirte 
Baden nach der Belichtung und vor dem Entwickein war nutzlos. 
‘Siehe weiter unten. ) 


Uber eine angebliche anormale Wirkung des photographi- 
schen Sensibilisators: Chrysanilin. 


In seiner Abhandlung: .Spectralphotometrische Unter- 
suchungen einiger photographischer Sensibilisatoren’ schreibt 
Herr J. R. Messerschmitt’ iiber eine angebliche anormale 
Wirkung des Chrysanilin aut Bromsilbergelatine: Photograpliirt 
man das Spectrum auf einer mit Chrysanilin getirbten Bromsilber- 
velatineplatte, so erscheint eine stark sensibilisirende Wirkung im 
Griin (bis D), welche sich an das gewéhuliche Spectrumbild aut 





Sogenannte .Molecular-Dispersion* oder .Molecular-trradiation~ 

(vergl. Eder’s .Handbuch der Photographies. Bd. I, 8. 54, worin die Irra 

diation und seitliche Extension des photographischen Bildes cingehend 
hbehandelt sind). 

2 Annalen der Physik und Chemie. Nene Folge, Bd. XXY. 1885, 8. 671. 

3 Annalen der Physik und Chemie. Neue Folge. Bd. XXV. 1885. S. 659. 
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sromsilber anschliesst.! Nimmt man aber ein Spectrumbild auf 
einer ungefirbten Bromsilberplatte auf, badet sie dann in einer 
Chrysanilinlésung (1:20000) und entwickelt sie, so soll (nach 
Messerschmitt) derselbe Effect erzielt werden. .Es ist dies 
sehr bemerkenswerth, schliesst Messerschmitt, da von einer 
sensibilisirenden Wirkung bei einer ungefiirbten Platte hier doch 
nicht die Rede sein kann.“ 

Diese Angabe ist von einselineidender Wichtigkeit fiir die 
Theorie der sensibilisirenden Wirkung der Farbstotfe auf Brom- 
silber. Sie erschiittert das Fundament der bisher gegebenen 
Theorien dieser Erscheinung, welche sich auf die veriinderte 
Lichtabsorption im gefiirbten Bromsilber stiitzen und nach welchen 
dr. Farbstoff schon wiihrend der Lichtwirkung vorhanden 
sein muss. 

Ich wiederholte desshalb Messerschmitt’s Experiment; 
allein immer mit negativem Erfolg. 

in Figur 1 (ausgezogene Curve 5) ist dargestellt wie das 
Sonnenspectrum auf das vor der Beliehtung mit Chrysanilin 
vetiirbte Bromsilber wirkt, wenn das photographische Bild wie 
gewohnlich hervorgerufen wird. Es tritt eine kriiftige Sensibili- 
sirung in Griin (bei #) auf, welche sich als ein intensives Band 
an das gew6hnlche Bromsilberbild ansehliesst. Zugleich sinkt die 
Empftindlichkeit gegen Violett und Ultraviolett. 

Photographirt man aber das Sonnenspectrum auf ungefiirbten 
Bromsiberplatten, badet sie in Chrysanilinlisung und rutt sie 
dann mit Eisenoxalat-Entwicklung hervor, so entwickelt sich ein 
Speetrumbild yon ganz normalem Typus; es unterscheidet sich 
kaum von einer Photographie des Sonnenspectrums auf ganz 
gvewéhnlichen Bromsilberplatten mit der iiblichen Hervorrutung. 
Man bemerkt nur, dass das Bild im Hervorrufen (Entwickler) 
rascher sichtbar wird und dass es sich ein wenig weiter nach 
Griin zu, sowie etwas weiter ins Ultraviolett erstreckt. (Siehe 
punktirte Curve 5 in Figur 1.) Von einem kriiftigen, gut charakteri- 
sirten Band der Sensibilisirung ist nichts zu bemerken. 


! Herr Messerschmitt erwiahnt dabei aueh die yon mir friither 
aa. O. gemachte identische Angabe, iiber das spectrale Verhalten des mit 
Chrysanilin getiirbten Bromsilbers. 
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Diese Erscheinung ist ganz dieselbe (nur schwiicher), wie 
beim Baden der belichteten Platten vor der Hervorrufung in ver- 
diinnten unterschwefligsaurem Natron (1: 10000) oder Silber- 
nitrat. Durch diese Mittel wird nur die Gesammtempfindlichkeit des 
Bromsilbers gesteigert' oder die Sehnelligkeit, mit welcher das 
Bild im Entwickler erscheint, betérdert. Eine cigentliche, seharf 
charakterisirte Steigerung der Farbenemptindlichkeit ist damit 
nieht verbunden. 

Somit entscheidet auch dieses Experiment zu Gunsten des 
, Absorptionsprincipes“, weil der Farbstoff ganz anders wirkt, 
wenn er wihrend der Lichtwirkung im Bromsilber anwesend 
ist und lichtabsorbirend wirkt, als wenn er erst nach der Belieh- 
tune einwirkt.* 


Uber den Zusammenhang der Absorption der Farbstoffe und 
deren photographischer sensibilisirender Wirkung. Bestim- 
mung der Wellenlinge fiir die Maximatwirkuneg. 


Bekannilich bewirken die .sensibilisirenden“ Farbstoffe, 
welche einen Absorptionsstreifen im Spectrum zeigen, eine dem- 
selben Srtlich entsprechende Steigerung der Lichtempfindlichkeit 
des damit gefiirbten Bromsilbers. Ferner ist es Thatsache, dass 
niemals ein genaues Zusammentallen des Absorptionsstreifens der 
gefiirbten Gelatinefolie mit dem Orte, wo im Spectrum die Farben- 
empfindlichkeit erhéht wird, stattfindet. Diese Angabe machte 
schon Prof. Vogel. Ich selbst verglich die Absorption von gefiirbten 
Gelatinefolien und die Sensibilisirungsmaxima auf der entspre- 
chend gefirbten photographischen Platte und hatte in meiner 
fritheren Abhandlung (a. a. 0.) als Differenz des Absorptions- 
maximum in Gelatine und des Sensibilisirungsmaximum auf 
Bromsilber = 16 bis 20 Milliontel Millimeter Wellenliinge gesetzt. 





1 Allerdings nicht immer stark und bei manchen Sorten von Brom- 
silbergelatine tritt diese Wirkung gar nicht ein. 

2 Teh versuchte noch einige andere Farbstotfe in derselben Riehtung. 
Aber sie alle brachten, wenn sie nach der Beliechtung aut die Platte 


gebracht wurden, keine Wirkung als Sensibilisatoren hervor und ich setzte 


desshalb diese Versuche nieht weiter fort. 
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In den ,Spectralphotometrischen Untersuchungen einiger 
photographiseher Sensibilisatoren* von J. B. Messerschinitt! 
finden sich mannigfaltige Beriihrungspunkte mit meinen friiher 
publicirten Untersuchungen iiber denselben Gegenstand. 

Auf die zahlreichen genauen durch Messerschmitt vor- 
genommenen Bestimmungen der Lichtabsorption yon Eosin, 
Cyanosin, Methyleosin, Fluorescein, Cyanin, Chrysanilin, Diamido- 
azobenzol, welche tiir die Kenntniss der Absorptionsverhiiltnisse 
dieser Substanzen von hohem Werthe sind, gehe ich hier nicht 
niiher ein, 

Dagegen ist es fiir die vorliegenden Untersuchungen von 
lnteresse, dass Herr Messerschmitt als Diiferenz die Mitte der 
Absorption der gefiirbten Gelatinefolie und jener der Sensibilisi- 
rung aut Bromsilber fand: 
bei Kosin 29 Milliontel Millimeter Wellenliinge 

Cyanosin 15 " ‘ " 


Diese Ubereinstimmung mit meinen Angaben ist somit eine 
betriedigende. 

[ch unterzog aber trotzdem die Absorptionsverhiiltnisse 
einiger Farbstoffe im gelisten und trockenem Zustande (gefiirbte 
Gelatinefolien) einer genaueren Untersuchung und verglich sie 
mit der dureh dieselben bewirkten photographischen Sensibili- 
sirung von Bromsilbergelatine. Dabei wurde die Mitte der inten- 
sivsten Absorptionsbiinder und die Mitte der photographischen 
Maximalwirkung in Gelb, Orange oder dergl. gemessen und deren 
Lage im Spectrum auf Millionte] Millimeter Wellenliinge redueirt. 
Am genauesten gelingt diese Messung, wenn der Farbstoff ein 
schmales intensives Absorptionsband zeigt, woran dann in der 
Regel ein schmales Band der Sensibilisirung am photographischen 
Bilde einer gefiirbten Bromsilberplatte die Folge ist. 

Die Resultate dieser Bestimmungen sind in der Tabelle I 
zusammengestellt. 

Zeigen die Farbstoffe kein sehmales Absorptionsband, 
sondern ist das Absorptionsspectrum einseitig, d. h. absorbiren sie 
die eine Hiilfte des Spectrums véllig, so ist die vergleichende 
Ortsbestimmung der Lichtabsorption der Farbe und der sensibili- 


~~ 


! Annalen der Physik und Chemie. 1885. Neue Folge. Bd. XXYV., 8. 655. 
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sirenden Wirkung auf die Bromsilberplatte eine viel schwierigere. 
Mit zunelinender Intensitiéit (Concentration) der Farbstofflésung 
riickt das Absorptionsband immer weiter und auch die Grenze 
einer einseitigen gleichmissigen Sensibilisirung ist auf der photo- 
graphischen Platte schwer zu bestimmen. Ich bestimmte anniihernd 
die Grenze des intensiven Absorptionsspectrums und die Grenze 
der kriftigen Sensibilisirung der getiirbten photographischen 
Platte und fand die in der Tabelle Il mitgetheilten Zahlen: 


Tabelle U1. 
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Es liegt also das Sensibilisirungsmaximum bei gefirbter 
Bromsilbergelatine-Emulsion stets um ein gewisses Stiick weiter 
gsegen Roth zu, als das Absorptionsmaximum bei geftiirbten 
Gselatineblittern. Man muss als Grund der Versehiedenheit an- 
nehmen, dass diese Wirkung auf die gréssere Dichte und das 


sréssere Lichtbrechungsvermigen des Bromsilbers, welehes den 


Farbstoff einsebliesst. zuriickzutiilien ist. (Vergl. die Dichte der 
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von mir untersuchten Medien in der Tabelle I.) Da ich ferner 
bewiesen hatte (a. a. O.), dass das Bromsilber selbst den 
Farbstoff aufnimmt, so wiire wohl die beschriebene Erscheinung 
gentigend erkliirt. 

Herr Messerschmitt bemiingelt jedoch in seiner mehrmals 
erwihnten Abhandlung, dass es noch nicht experimentell fest- 
vestellt sei, ob das Bromsilber, als gefirbtes Medium gedacht, 
thatsiichlich diese Verschiebung des Absorptionsstreifens bewirke. 

Um nun diese Zweifel hieriiber zu bescitigen, untersuchte 
ich das Absorptionsspectrum vom gefirbten Bromsilber. 
































Absorptionsspectrum des gefairbten Bromsilbers. 


Die Untersuchung desselben ist nicht einfach auszufiihren, 
weil das Bromsilber unter denselben Umstiinden erzeugt werden 
muss, wie es in der photographischen Platte vorkommt.’ Man 
muss somit das Bromsilber bei Gegenwart von Gelatine in Form 
einer Emulsion darstellen und mittelst der Plener’schen Centri- 
fugalmaschine (siehe meine friihere Abhandlung) von der 
Gelatinelésung trennen. Die ganze Arbeit muss in volliger 
Finsterniss oder bei rubinrothem Lichte geschehen. 

Zur Fiirbung des Bromsilbers wiihlte ich Eosin, weil dieses 
ein intensives Absorptionsband und ein eben solches Sensibili- 
sirungsmaximum gibt, deren Lage relativ leicht bestimmbar ist. 

Das mit Eosin gefiirbte und dann durch Centrifugiren bestens 
vewaschene Bromsilber ist rosenroth. Es ist ausserordentlich 
lichtempfindlich. Die rothe Fiirbung verschwindet im Sonnenlichte 
in wenigen Seeunden; es muss daher in absoluter Finsterniss 
aufbewahrt werden. 

Die Untersuchung des Absorptionsspectrums desselben im 
Tagelichte, muss daher mit der gréssten Schnelligkeit und an oft 
vewechselten Proben durchgefiihrt werden. Das Bromsilber wurde 
iwdiinner Schicht auf eine Glasplatte aufgestrichen und nass oder 
trocken vor den Spectralapparat gebracht. 

| Dus aus wiisserigen Lésungen gefillte, sowie das aus Collodion- 
emulsion enthaltene Bromsilber zeigt ein anderes Absorptionsspectrum im 
Blau; desshalb wendete ich es zu meinen Versuchen nicht an, da ich ja doch 
Bromsilbergelatine-Emulsion beniitzte. 
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Im Absorptionsspectrum des mit Eosin gefiirbten und dann 
dureh Centrifugiren gewaschenen Bromsilber ist deutlich das 
Absorptionsband des Eosin erkennbar, nur ist dasselbe weiter 
gegen das rothe Ende des Spectrums verschoben, als dies beim 
reinen Farbstotf oder auch bei einer damit gefiirbten Gelatinefolie 
der Fall ist: Curve in Figur 2 zeigt diese Verschiebuneg. 
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ap Absorption des Spectrimis durch nit eos eetirbtes Broimesilber. 
6) Absorption durch mit Eosin getiivbte Gelatine. 


Die Mitte des Absorptionsbandes liegt bei 562 bis 564 Mil- 
liontel Millimeter Wellenliinge, d. i. an der Stelle, wo auch die 
Mitte der gesteigerten Empfindlichkeit der photographischen 
Eosinbromsilberplatte (= 565 Milliontel Millimeter) liegt. Es 
fillt also die optische Absorption der velbgriinen Strahlen des 
Spectrums durch Eosinbromsilber mit der Lage des Sensibili- 
sirungsmaximums Ortlich zusammen. 

Damit ist erstens der Nachweis geliefert, dass das Broim- 
silber (als getiirbtes Medium gedacht, den Absorptionsstreifen 
des Farbstoffes sehr stark gegen Roth zu verschiebt und zweitens 
wird gezcigt, dass hiebei das Absorptionsmaximum genau an jene 
Stelle fillt, wo das Sensibilisirungsmaximum liegt. 

Die Untersuchung des Absorptionsspectrums des Eosin- 
bromsilbers zeigt noch ein interessantes Ergebniss: Das Brom- 
silber (wie es in der hochemptindlichen Gelatineemulsion enthalten 
ist) zeigt eine Lichtabsorption, welche das ganze Sonnenspectrum 
umfasst und am stiirksten im blanen Theil desselben auftritt. Bei 
Gegenwart yon Eosinbromsilber zeigt sich der dem Eosin 
zukommende Absorptionsstreiten sowohl nach Roth als Grtin zu 
verbreitert, indem sich an denselben beiderseits allmihlig ver- 
laufende Absorptionsschatten anschliessen. 

Die letzteren négen wohl der Schiliissel zu der Erscheinung 


sein, dass oft beiderseits vom Sensibilisirungsmaximuni sich eine 
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photographische schwache Wirkung iiberraschend weit ver- 


folgen liisst. 
Schlussfolgerungen. 


Diese Resultate und die Zahlen der oben mitgetheilten 
sind fiir weitere Schlussfolgerungen von Belang. Sie zeigen 
niimlich: 

|. Dass weder das Absorptionsspectrum der alkoholischen, 
noch der wiisserigen Lisung des Farbstoffes oder der trockenen 
gefiirbten Gelatinefolie mit der Lage des photographischen 
Sensibilisirungsmaximums auf gefiirbter Bromsilbergelatine zu- 
sammenfallt. Dies ist ein neuer Beweis dieser schon friiher als 
viltig angenommenen Thatsache. 

2. Das Sensibilisirungsmaximum des gefirbten Bromsilbers 
liegt weiter gegen Roth zu, als das Absorptionsmaximum irgend 
einer der untersuehten Lisungen. 

3. Die Dichte des Bromsilbers (d= 6°353) ist gegeniiber 
jener der Gelatine (d=1:°326) so gross, dass man wohl die 
gréssere Dichte des brechenden Mittels als Grund dieser Ver- 
schiebung ansehen kann. Obschon das .. Kundt’ sche Gesetz“ sehr 
viele Ausnahmen zeigt,! so ist doch in diesen speciellen Fiillen 
eine grosse Regelmissigkeit vorhanden. 

4, Die Lave des Absorptionsmaximums des Farbstoffes (in 
Gelatine) und des Sensibilisirungsmaximums auf gefiirbtem Brom- 
silber im Speetrum differirt im Mittel ziemlich regelmiéssig um 
30 Milliontel Millimeter Wellenliinge. Das lheisst: Jene Lielit- 
strahlen, welche das gefiirbte Bromsilber an der durch den Farb- 
stoff sensibilisirten Stelle photographisch am meisten zersetzen, 
besitzen im Mittel eine um 30 Milliontel Millimeter kiirzere 
Wellenliinge als jene, welehe von der gefiirbten Gelatine (ohne 
Bromsilber) absorbirt werden. 

). Das Absorptionsspectrum von mit Eosin gefirbtem Brom- 
silber und das Maximum der photographischen sensibilisirenden 
Wirkung von Eosin auf Bromsilber decken sich vollig; das heisst: 
Jene Lichtstrahlen, welche vom eosinhiltigen Bromsilber absorbirt 

|Z, B.: Bei wiisserigen und alkoholischen Lésungen und in vielen 
anderen Fiillen, wie H. W. Vogel zeigte. 
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werden, besitzen dieselbe Wellenliinge, wie jene, fiir welche das 
getiirbte Bromsilber die gesteigerte photographisehe Empfindlich- 
keit zeigt. 

6. Abweichungen von dem Absorptionsspectrum gefiirbter 
Gelatinefolien yon dem photographischen Spectrumbild auf dem 
ebenso gefiirbten Bromsilber diirfen als keine Ausnalmen von 
dem ,,Absorptionsprincip~ betrachtet werden, denn das Absorp- 
tionsspectrum eines gefiirbten Mediums gestattet niemals einen 
sicheren Schluss auf das Absorptionsspectrum eines anderen 
ebenso getiirbten Mediums. 

Theilt man Farbstoffe, welche sensibilisiren, in mehrere 
Gruppen (wie Messerschmitt emptahl), so ergibt sich folgende 
Ubersicht: 

1. Farbstoffe, welehe das Spectrum vom Violett her allmiihlig 
fortschreitend absorbiren und deren sensibilisirende Wirkung sich 
ohne Maximum eng an die gewoéhnliche photographische Wirkung 
auschliesst.’ Hieher gehéren: Lésliches Berlinerblau, Poirrierblau, 
Anilinblau, Chrysanilin, verschiedene Ponceauarten, Cureuma, 
Neutralviolett, Chrysolin, Diazoamidobenzol, Jasmin, Siiureorange, 
mitunter Neutralblau u. a. 

Ferner erscheinen bei manchen der sub 2 erwiihnten Farb- 
stoffe bei gewissen Concentrationsgraden und Beliehtungszeiten 
die Maxima der Sensibilisirung so schwach, dass sie kaum oder 
gar nicht mehr kenntlich sind. 

2. Farbstoffe, welche einen Absorptionsstreifen im Spectrum 
und ein entsprechend nach Roth zu verschobenes Sensibilisirungs- 
maximum zeigen. Hicher gehéren insbesondere die Eosintarben, 
Cyanosin, Methylerythrin, Phioxin, Rose bengal, Anilinroth, 
Naphtalinroth, Cvanin, Resoreinblau, Corallin, Bleu Coupier, 
Safranin, Metlylviolett, Siiureviolett, Methvlgriin, Siiuregriin, 
manche Poneeauarten u. a. 

Bei vielen dieser Farbstoffe wird das Sensibilisirungss- 
Inaximum und das gewoéhnliche photographische Speetrumbild 
auf Bromsilber durch cine zusammenhiingende gleichmiissige 


1 Scheinbare Ausnalmen machen nur ein oder zwei Farbstotfe. welche 


innerhalb der eng anschiiessenden Wirkung zuweilen cin Maximum sit: 


weisen. Oline sonst eineabweichende Erseheinung zu zeigen, (Verel. Punkt 6. 
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photographische Wirkung verbunden. Am autfallendsten ist dies 
bei Methylviolett, Anilinroth, einigen violetten Farbstoffen aus 
Siiuretuchsin, insbesondere aber beim Neutralviolett, Naphtolblau 
und Neutralblau der Fall. 

Das mit Naphtolblau oder Neutralblau gefiirbte Bromsilber 
‘in Form von Bromsilber-Gelatineplatten) besitzt von allen bis 
Jetzt bekannten photographischen Priiparaten die grésste quali- 
tative Emptindlichkeit ttir Licht von versehiedener Wellenliinge; 
die Lichtempfindlichkeit erstreckt sich von 360 bis 760 Millimeter 
Wellenlinge ohne Unterbrechung. Diese von mir entdeckte Art 
der Sensibilisirung des Bromsilbers ist am geeignetsten zur 
Photographie der weniger brechbaren Lichtstrahlen (vom diusser- 
sten Roth angetangen); eignet sich jedoch auch sehr gut zur 
Photographie am blauen Ende des Spectrums, sowie von 
Ultraviolett. 

Diesem Koérper kommt also eine qualitative Lichtempfindlieh- 
keit zu, welehe nicht nur die Farbenempfindlichkeit der Netzhaut 
des mensehlichen Auges in sich sehliesst, sondern auch noch das 
Ultraviolett wmftasst. 

Ein Theil der von mir entdeckten Sensibilisatoren diirften 
entweder fiir sich allein oder mit Eosin ete. gemisecht fiir die 
.orthochromatische Photographie* verwendbar sein, wofiir in der 
vorhegenden Abhandlung die néthigen Anhaltspunkte gegeben 
sind. 

Schliesslich ist es mir eine angenchme Pflicht, jenen Herren, 
welche mich in meinen Arbeiten dureh giitiges Zusenden von 
Versuchsmateriale unterstiitzten, meinen Dank auszusprechen. 
Es sind dies insbesondere die Fabriken von Geigy, Monnet, 
Gans & Co., Kalle, sowie Herr Dr. Joh. Walter, welche meine 
Lntersuchungen in hohem Grade foérderten. 

Im Allyemeinen wird also dureh die vorliegenden Unter- 
suchungen, die zuerst von Prot. Vogel aufgestellte Absorptions- 
theorie unter Beriicksichtigung meiner Ergiinzungen als  voll- 
stiindig richtig erwiesen. Fasst man Alles zusammen, so ergibt 
sich folvendes Gesetz fiir die sensibilisirende Wirkung der Farh- 
stoffe aut Bromsilber: 

Viele Farbstoffe wirken auf Bromsilber (oder AgCl) sensi- 
bilisirend, wobei die Empfindlichkeitssteigerung gegen farbiges 


falls 
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Licht durch das Absorptionsvermégen der Farbstoiie gegen das 
Licht bestimmt wird. Jene Liechtstrahlen, welche das getiirbte 
Bromsilber absorbirt, besitzen dicselbe Wellenliinge, wie jeue 
fiir welche das sensibilisirte (gefiirbte) Bromsilber de gesteiverte 
photographische Empfindlichkecit zeigt. Ein schinales oder breites 
Band der Absorption gibt ein ebensolches bei der Sensib‘lisirung. 
Durch gewisse Farbstotie (z. B. Naphtolblau) kann die Emptind- 
lichkeit der Bromsilbergelatine fiir die Liehtstrahlen von lingerer 
Wellenliinge so gestcigert werden, dass sie vom diussersten Roth: 
sich ohne Unterbrechung durch das ganze Spectrum bis weit ins 


Ultraviolett erstreckt. 
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III. Abhandlung. 
Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1885.) 


Als ich in Abhandlung IL! der , Untersuchungen iiber Papa- 
verin* die Versuehe, die zur endgiltigen Feststellung der Zusain- 
mensetzung dieses Alkaloids fiihrten, mittheilte, geschah auch 
voriibergehend emer neuen basischen Substanz Erwiihnune, 
welche ich neben den in der Abhandlung [® aufgefiihrten Sub- 
stanzen, nachtriglich noch als Oxydationsproduct des Papaverins 
aufgetunden hatte. Schon damals habe ich darauf hingewiesen, 
dass dieser Kérper, dessen Zusammensetzung dureh die Formel 
C, H,,NO, ausgedriickt wird, als dem Papaverin C,,H,,NO,, 
noch sehr nahestehend, ein besonderes Interesse fiir sich in An- 
spruch nehmen miisse. In der That verhilt sich die neue Base 
zum Papaverin etwa wie der Athylaldehyd zum Athylwasserstoff 
oder wie der Benzaldehyd zum Toluol und da, wie aus Nach- 
COH in 
dem Molektile derselben, in keiner Weise einem Zweifel unter- 





stehendem hervorgelit, das Vorhandensein der Gruppe 


liegen kann, habe ich fiir sie den Namen Papaveraldin gewahlt, 
der gleichzeitig die Provenienz und die basische Natur des 
Kérpers andeuten und auf die Gegenwart der Aldehydgruppe 
hinweisen soll. 

Wenn man die Oxydation von Papaverin mit Chamiileon- 
lisung in der Koehhitze in der Weise ausfiihrt, wie ich es be- 
schrieben habe, so bleibt eine gewisse Menge des Alkaloids unan- 
gegriffen im Braunstein zuriick, aus welehem es dann durch 
Extraction mit kochendem Weingeist wiedergewounen werden 

1 Monatshette tiir Chemie 1885, pag. 667. 


2 Ebendaselbst, 1385, pag 372. 
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kann; ich hatte bei meinen Versuchen die alkoholisehen Fliissig- 
keiten zur Trockene gebracht und den Riiekstand, der alle Eigen- 
schaften nicht ganz reinen Papaverins zeigte, bei Seite gestellt. 
Als spiiter diese Riickstiinde Verwendung finden sollten und ich 
dieselben in zur Bildung eines sauren Salzes geniigender, stark 
verdiinnter Schwefelsiiure autliste, so stellte sich heraus, dass 
ein kleiner Antheil davon, darin unlislich, als gelblicher Nieder- 
sehlag zuriickbheb. Es wurde filtrirt und aus der Sulfatlisung das 
Papaverin wieder durch Ammoniak abgeschieden. 

Der velbliche Niedersehlag wurde in kochendem Altkohol, 
in dem er ziemlich schwer lislich ist, aufgenommen und er sehied 
sich beim Erkalten wieder in gelblichen kleinen Kérnehen aus. 
Die Menge des so erhaltenen Papaveraldins war gering, und nur 
zur Analyse und einigen orientirenden Vorversuchen hinreichend ; 
es zeigte sich hicbei, dass die Base sich in iiberschiissiger, nieht zu 
stark verdiinuter Schwefel- oder Salzsiiure leieht beim Erwiirmen 
mit gelber Farbe lise und beim Erkalten die entsprechenden 
Salze in Gestalt schéner, glinzender, gelber Nadeln ansehiessen: 
starke Verdiinnung der Lisung namentlich in der Wiirme bewirkt 
Zersetaung unter Abscheidune der freien Base als feines 
Krystallmeht, 

Die alkoholische Mutterlauge vom Papaveraldin wird cou- 
centrirt und der Riiekstand nach Zusatz von Wasser, durch Ein- 
dunsten vom Alkohol betreit, Salzsiiure hinzugetiigt, welehe noch 
etwas Papaveraldin auftnimit, wiihrend sich eime weiche Masse 
in sehr geringer Menge abseheidet. Dieselbe wird in alkololischer 
Lisung mit Thierkohle gekocht und das Filtrat hievon erkalten 
velassen; die ganze Fliissigkeit erstarrt liebei zu einer gelb- 
lichen opalisirenden Gallerte, die aber nach dem Verdiinnen mit 
Wasser krystallisirte Floeken absetzt. Diese Substanz ist eine 
Siiure, denn sie list sich in Natriumearbonat beim Erwiirmen 
unter Kohlensiiureentwieklune aut; auch diese Lésune wird in 
der Kilte zur Gallerte, aus welecher Salzsiiure wieder weisse 
krystallinische Flocken fallt, die schon unter warmem Wasser zu 
velben Oltropfen schimelzen und dann wieder zu einer butter- 
artigen Masse erstarren. Leider war die Menge dieses Kérpers so 
gering, dass auch nicht eine Analyse desselben gemacht werden 
konnte. Moglicherweise wird er bei den tortgesetzten Oxydations- 
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versuehen, die unter verschiedenen Bedingungen ausgettilrt 
werden, in grésserer Quantitiit gewonnen werden kénnen. 

Solite das Studium des Papaveraldins etwas eingelender in 
Angriff genommen werden, so war es nothwendig, die Umstinde 
zu ermitteln, unter welehen ein grésserer Procentsatz von Papa- 
verin in dasselbe wmngewandelt werden kann. Nach melhreren 
Versuchen ist es mir schliesslich gelungen, die Verhiltnisse fest- 
zustellen, unter welchen man in kurzer Zeit leicht grosse Mengen 
sofort in nahezu reinem Zustande darstellen Kann, 


Einwirkung von Chamaleon auf Papaverin in schwefelsaurer Lésung 
in der Kalte. Darstellung des Papaveraldins. 


25 Grm, ganz reines Papaverin wurden in so viel verdtinnter 
Schwefelsiiure gelist, als zur Bildung des sauren Salzes néthig 
ist, die Lisung auf einen Liter verdiinnt und dann allmiihlig so 
viel einer 2percentigen Chamiileonlésung zugesetzt, als nach 
liingerem Stehen in der Kilte noch entiiirbt wurde; es war hiezu 
eine etwa DO Grin. iibermangansaurem Kalium = entsprechende 
Menge der Lisung nothwendig. Bei jedem Zusatz von Chamiileon 
ist ausser der Ausscheidung von Braunstein, auch das Entstehen 
eines hell ¢etfiirbten Niederschlages zu bemerken, der aber beim 
Schiitteln wieder versehwindet. Der kleine Uberschuss von Per- 
manganat wurde dureh Zusatz von selweteliger Stiure redueirt 
und die kalte Losung filtrirt, der Manganniedersehlag gewaschen. 
Wai chinan nun den mit Wasser erschiptten Niederschlag so lange 
mit Alkohol extrahirt, als dieser noch etwas aufnimmt, den Alko- 
hol abdestillirt, bis die beginnende Ausscheidung von Krystallen 
bemerkbar wird und den Rtickstand dann erkalten liisst, so erhilt 
nan eine grosse Quantitit Papaveraldin in nahezu reinem 
/ustande in Gestalt cimes gelblichen Krystallmehles, welches nur 
mehr ciimal wnkrystallisirt zu werden brauclt, um ganz rein zu 
werden. Bei dem geschilderten Versuche wurden 13 Grm. der 
neuen Base, also etwas fiber 50 Percent des angewandten Papi. 
verins erhalten und ich zweifle nicht, dass sich ein Vertahren 
finden iassen wird, die Ausbeute daran noch zu steigern, hingegen 
die Bildung anderer weiterer Oxydation ihre Entstehung ver- 
dankender Producte hintanzuhalten oder mindestens auf ein 
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veringeres Mass einzuschriinken. Bevor ich auf die Bespre- 
chung des Papaveraldins eingehe, will ich die Gewinnung dieser 
Nebenproducte beschreiben und zuniiehst einer Siiure Erwiihnung 
thun, die sich noch aus der alkoholisehen Mutterlauge gewinnen 
liess. Dieselbe wurde zur Trockene gebracht und dann mit 
warmem Wasser behandelt, etwas Papaveraldin und cine 
geringe Menge dunkler Sehmicre (diese letzteren beiden Sub- 
stanzen kinnen leicht durch kalten Alkohol von einander getrennt 
werden) bleiben ungelist, die in Frage stehende Siiure geht in 
Lisung und scheidet sich beim Erkalten im Exsiceator in Gestalt 
kleiner Niidelchen ab. Die Quantitét an dicser Siiure war sehr 


vering, héchstens ! 


/, Gm, aber geniigend, wn sie mit der in 
dieser Abhandlung noch zu beschreibenden Dimethoxylcin- 
choninsiiure identificiren zu konnen. 

Das wiisserige, selivach sauer reagirende Filtrat vom Braun 
stein wurde mit noch etwas verdiinnter Schwetelsiiure versetzt 
und yollstiindig mit Ather extrahirt:; nach dem Abdestilliren des- 
selben bleibt cine gelbe Krystallmasse zuriick, die sich leicht 
dureh Kochen mit Thierkohle in alkoholiseher Lisune reinigen 
und dann dureh fractionirte Krystallisation in Hemipinsiure 
und Veratrumsiiure zerlegen lisst, die nieht sehwer an ihren 
charakteristischen Eigenschatten zu erkennen sind, 

Die mit Ather ausveschiittelte wiisserige Fliissigkeit wird 
mit festem Kalumearbonat neutralisirt und bis zur beginnenden 
Krystallisation eingedampft, mit dem doppelten Volum Weingeist 
versetzt und von dem ausgvesehiedenen Kaliumsulfat durch Filtra- 
tion getrennt, der Alkohol abgedampft und der wiisserige Riick- 
stand mit essigsaurem Kupfer versetzt, welches eine sehmutzig- 
blaugriine, beim Kochen sich nieht vermehrende und nicht krv- 
stallinisch werdende, velatinése Fiillung in sehr untergeordneter 
Menge erzeugt; der Niedersehlag wird abtiltrirt unter kochendem 
Wasser mit Schwetelwasserstoff zersetzt und das Filtrat vom 
Schwetelkupfer eingeengt, welches nach lingeremStehen Krystalle 
abscheidet, die bei 99—100° sehmelzen. Die Substanz sublimirt 
leicht in weissen Nadeln, die bei 102° fliissig werden. Es ist dies 
der Schmelzpunkt des Me konins, wofiir ich auch vorliegende Sub- 


stanz ansprechen moichte; zu einer Analyse war die vorhandene 


Menge nicht ausreichend. 
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versuehen, die unter verschiedenen Bedingungen ausgettilrt 
werden, in grésserer Quantitiit gewonnen werden kénnen. 

Solite das Studium des Papaveraldins etwas eingelender in 
Angriff genommen werden, so war es nothwendig, die Umstinde 
zu ermitteln, unter welehen ein grésserer Procentsatz von Papa- 
verin in dasselbe wngewandelt werden kann. Nach melreren 
Versuchen ist es mir schhesslich gelungen, die Verhiltnisse fest- 
qustellen, unter welchen man in kurzer Zeit leicht grosse Mengen 


sofort in nahezu reinem Zustande darstellen Kann. 


Einwirkung von Chamaleon auf Papaverin in schwefelsaurer Lésung 
in der Kalte. Darstellung des Papaveraldins. 


25 Grin. ganz reines Papaverin wurden in so viel verdtinnter 
Schwetelsiiure gelist, als zur Bildung des sauren Salzes nodthig 
ist, die Lisung auf einen Liter verdiinnt und dann allmiihlg so 
viel einer 2percentigen Chamiileonlésung zugesetzt, als nach 
liingereim Stehen in der Kilte noch entfirbt wurde; es war hiezu 
eine etwa 50 Grin. iibermangansanrem Kalium = entsprechende 
Menge der Lisung nothwendig. Bei Jedem Zusatz von Chamiileon 
ist vusser der Ausseheidung von Braunstein, aueh das Entstehen 
eines hell vefiirbten Niederschlages zu bemerken, der aber beim 
Schiitteln wieder versehwindet. Der kleine Uberschuss von Per- 
manganat wurde durch Zusatz von seliweteliger Siiure redueirt 
nnd die kalte Lisung filtrirt, der Manganniederselilag gwewaschen. 
Wai chiman nun den mit Wasser erschépften Niederschlag so lange 
mit Alkohol extrahirt, als dieser noch etwas auinimmt, den Alko- 
hol abdestillirt, bis die beginnende Ausscheidung von Krystallen 
bemerkbar wird und den Riickstand dann erkalten lisst, so erhilt 
man eine grosse Quantitiit Papaveraldin in nahezu reinem 
Zustande in Gestalt cines gelblichen Krystallmehles, welches nur 
meir ecrumal wnkrystallisirt zu werden braueht, wm ganz rein zu 
werden. Bei dem geschilderten Versuche wurden 13 Grm. der 
neuen Base, also etwas tiber 50 Percent des angewandten Papa- 
verins erhalten und ich zweifle nicht, dass sich ein Vertahren 
finden lassen wird, die Ausbeute daran noch zu steigern, hingegen 
die Bildung anderer weiterer Oxydation ihre Entstehung ver- 
Producte lintanzuhalten inindestens auf ein 


dankender oder 
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eeringeres Mass einzuschriinken. Bevor ich auf die Bespre- 
chung des Papaveraldins eingehe, will ich die Gewinnung dieser 
Nebenproducte beschreiben und zuniichst einer Siiure Erwiilmung 
thun, die sich noch aus der alkoholischen Mutterlauge gewinnen 
liess. Dieselbe wurde zur Troeckene gebracht und dann mit 
warmem Wasser behandelt, etwas Papaveraldin und cine 
reringe Menge dunkler Sehmicre (diese letzteren beiden Sub- 
stanzen kinnen leicht durch kalten Alkohol von einander getrennt 
werden) bleiben ungelést, die in Frage stehende Siiure geht in 
Losung und scheidet sich beim Erkalten im Exsiceator in Gestalt 
kleiner Niidelchen ab. Die Quantitiit an dicser Siiure war sehr 
veering, hichstens ! , Grin, aber geniigend, wn sie mit der in 
dieser Abhandlung noch zu beschreibenden Dimethoxyvlein- 
clhoninsiiure identificiren zu konnen. 

Das wiisserige, sehwach sauer reagirende Filtvat vom Braun 
stein wurde mit noch etwas verdiinnter Schwetelsiiure versetzt 
und vollstiindig mit Ather extrahirt; nach dem Abdestilliren des- 
selben bleibt cine gelbe Krystallmasse zuriick, die sich leicht 
dureh Kochen mit Thierkohle in alkoholiseher Lisung reinigen 
und dann dureh fractionirte Krystallisation in Hemipinsiiure 
und Veratrumsiiure zerlegen liisst, die nicht sehwer an ihren 
charakteristischen Eigenschatten zu erkennen sind, 

Die mit Ather ausveschiittelte Wiisserige Fliissigkeit wird 
mit festem Kaliumearbonat neutralisirt und bis zur beginnenden 
Krvystallisation eingedaimpft, mit dem doppelten Volum Weingeist 
versetzt und von dem ausgesehiedenen Kaliumsulfat dureh Filtra- 
tion getrennt, der Alkohol abgedampft und der wiisserige Riick- 
stand mit essigsaurem Kupfer versetzt, welches eine sehmutzig- 
blaugriine, beim Kochen sich nicht vermehrende und nicht krv- 
stalliniseh werdende, velatinése Fiillung in sehr untergeordneter 
Menge erzeugt; der Niedersehlag wird abiiltrirt unter kochendem 
Wasser mit Schwetelwasserstoff zersetzt und das Filtrat) vom 
Schwetelkupfer eingeengt, welches nach lingeremStehen Krystalle 
abscheidet, die bei 99—100° sehmelzen. Die Substanz sublimirt 
leicht in weissen Nadein, die bei 102° fliissig werden. Es ist dies 
der Schmelzpunkt des Me konins, wofiir ich auch vorliegende Sub- 
stanz ansprechen moichte; zu einer Analyse war die vorhandene 


Menge nicht ausreichend. 
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Da das Kaliumsulfat sich als noeh organische Substanz ent- 
haltend erwies, wurde es in Wasser aufgelist, mit Essigsiure 
schwach sauer gemacht und essigsaures Kupfer hinzugefiigt; es 
entsteht eine nicht unbedeutende Menge eines hellblauen pulve- 
rigen Niederschlages, der abfiltrirt und durch Schwetelwasserstoft 
zersetzt wurde. Im Filtrate vomSchweteikupfer scheiden sich nach 
dem Einengen Krystalle ab, die im Wesentlichen aus Oxalsiiure 
bestehen, aber auch etwas z-Pyridintricarbonsiiure enthalten, 
denn die wiisserige Liésung derselben gibt mit Eisensulfat die 
dieser Siiure eigenthiimliche rothe Reaction. 


Bei der EKinwirkung von Chamiileon auf Papaverin in sehwaeli- 
saurer Lésung bei gewohnlicher Temperatur und bei Anwendung 
von 2 Theilen Kaliumpermanganat auf 1 Theil Alkaloid entsteht 
demnach als Hauptproduct: 

Papaveraldin.......... ‘Gane, 
in geringen Mengen: 


Dimethoxylcinchoninsiiure ...C,,H,,NO, 


z-Pyridintricarbonsiiure ..... C. H. NO, 
VOPVHIPWMNNENIS ... «6. eects C, 4,,0, 
ve) 1 7 1 
a re Cuma, 
Hemipinsdiure.............. OC icsU, 


Oxalsiiure. 


Die bei Anwendung relativ grésserer Menge Permanganat in 
Wiisseriger kochender Lisung vorzugsweise sich bildende Papa- 
verinsiiure C,,.H,,NO. kommt unter den Oxydationsproducten des 
Papaverins unter diesen Verhiltnissen nieht vor, oder wenigstens 
nurin so geringen Spuren, dass sie der Beobachtung entgehen 
musste. 


Papaveraldin. 


Das Papaveraldin ist aus Alkohol krystallisirt, ein gelbliches 
Krystallpulver, das bei 210° sehmilzt; es ist unléslich in Wasser 
und Alkalien, sowie in Alkalicarbonaten, leicht loslichi in heissem 
Kisessig und in nicht zu verdiinnten Mineralsiiuren (Schwetel-, 
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Salz-, Salpetersiiure), alle diese Lisungen zeigen eine citronen- 
gelbe Farbe: ebenso die Auflésung der Base in wiisseriger und 
alkoholischer Oxalsiiure, wovon erstere kein gutes Lisungsiittel 
ist, wiihrend letztere mehr davon aufnimmt. Aus den Losungen in 
Siiuren wird die Base dureh starkes Verdiinnen ausgefiillt. Alko- 
hol, Petroleumiither, A\ther lésen selbst kochend nur wenig Papa- 
veraldin auf; etwas inmchr Benzol, ein gutes LoOsungsmittel ist nur 
Chloroform, woraus es bei langsamer Verdunstung in etwas gris - 
seren Krvstallen (K6rnern) erhalten wird, als aus den anderen 
Lisungsmitteln; doch ist es mir auch bei Anwendung desselben 
allein oder gemischt mit Alkohol nicht gelungen, messbare Kry- 
stalle zu gewinnen. Eine schéne und charakteristische Reaction 
hat das Papaveraldin mit eoncentrirter Schwefelsiiure; wenn man 
es damit iibergiesst, so fiirbt es sich schén feurig gelbroth und 
lost sich langsam darin zu einer lebhaft gelbrothen I liissigkeit 
(wie eine concentrirte Kaliumbichromatlésung ) auf, bei schwachem 
Erwiirmen wird sie dunkel bordeauxroth und sehliesslich dunkel- 


violett, tihnlich wie das Papaverin selbst. 


Die Analyse der reinen Base tiihrt, wie bereits erwilimt, zur 
Formel C,,H,,NO., welche auch der Ausdruck tiir die Zusammen- 
setzung des Protopins ist, weleches Alkaloid von Hesse! im 
Opium aufgefunden worden ist. Obwohl Hesse’s Beschreibung 
nach, die Basen selbst, in vielfacher Beziehune einander Ahnilich 
a sein scheinen, namentlich beziighch ihrer Léslichkeit eine auf- 
fallende Ubereinstimmung zeigen, und auch deren Schmelztempe- 
raturen nicht wm Vieles versclieden sind (Protopin 202°), so sind 
dieselben doeh gewiss nicht identisch, was namentlich daraus 
hervorgelit, dass die Salzlésungen des Protopins nieht gelb gefiirbt 
sind und die weissen Salze in compacten Krystallen zu erhalten 
sind. 


lL. 0: 2062 Grm. Substanz gaben O-5107 Grim. Kohlensiiure 


und 0: 1014 Grm. Wasser: 


If. 0°-3853 Grim. Substanz gaben bei Bm=TDO0°0 Mmm. und 
4—=23°5°, V—15-0 C. C. Stickstoff. 


1 Liebig’s Amalen, Suppl. s. p. 818. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Getunden Ca H ,gNO; 
- i. fi ae Oe 
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Salze des Papaveraldins. 

Chlorhydrat. Das Alkaloid ist in miissig verdiinnter Salz- 
siiure leicht léslich, wenn ein Uberschuss der letzteren angewendet 
wird: es fiirbt sich schon beim Ubergicssen damit tiefgelb und 
aus der warmen Lisung scheiden sich lange, gliinzende, feine, 
velbe Krystalle des Salzes aus; wird eine Lisung mit viel Wasser 
verdiinnt oder das trockene Salz autzulisen versueht, so wird, 
ramentlich beim Erwirmen, Dissociation des Salzes herbeigeftiilirt. 
In Alkohol ist das Chlorhydrat unzersetzt loslich. 

Das aus Wasser erhaltene Salz scheint mit 2'/, Molekiilen 
W&sser zu krystallisiren; beim Trocknen gibt es schon bei 100° 
Wasser und Salzsiiure gleichzeitig ab, so dass, wenn es geniigend 
lange, bis zur Gewichtsconstanz, dieser Temperatur ausgesetzt 
wird, schliesslich die reine Base zuriiek bleibt. 

QO: 4949 Grin. lufttroeckene Substanz bis zur Gewichtsconstanz 
auf 100° erhitzt, verloren 0-O971 Grm. an Gewicht. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Getunden Cy H,gNO,HC! 


__ aa nL —_—— ee 


+ 21/, H,0 3 HO 
TR é SS 


HCl + H,O...19°62 98 20°41 


Das aus Alkohol erhaltene Salz ist wassertrei. 
O° 5056 Grm. lufttroekene Substanz gaben O-1912 Grm. 
Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Gefunden C.,,H,,NO,HCI 
HCl....9°6) 9° CO 


Saures Sulfat. Es entsteht durch Auflésung der Base in 
nuissig verdiinnter Schwefelsiiure in der Wiirme; beim Erkalten 
scheidet es sich in langen, feinen, citrongelben Nadeln aus; die- 
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selben sindin Wasser nicht ohne Zersetzung léslich: wie beim Chlor- 
hydrat, so findet auch hier leicht Dissociation des Salzes statt. 

O-5240 Grin. des lufttroekenen Salzes gaben O: 2741 Grin 
schwefelsaures Barium, 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


(;efunden CH, NO,S0,H. 
: »)-). 74.728 
| Be 14 Z1°ta 


Unter gewissen Uinstiinden scheint das Salz aueh mit einem 
Molektile Krystallwasser anzuschiessen: 

O-4882 Grm. Substanz, Infttrocken gewogen, verloren bei 
100° O-O0165 Grin. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Derechnet fur 


Getunden C,H ,gNO,80,H, -- HL0 
nail —_ ee ite 
| | ae is a to D° 8D 


Platinehloriddoppelsasz. Wenn man zu ciner Losing 
von Papaveraldin in Salzsiiure Platinchlorid hinzutiigt, so entstelit 
ein gelber Niederschlag. der sich beim Erwiirmen in verdiinnter 
Salzsiiure auflést, nach dem Erkalten wieder in Gestalt kleiner 
gliinzender, orangerother Prismen abscheidet, welche Ein Molekiil 
Krystallwasser enthalten, das sie bei 100° leicht verlieren. Das 
Doppelsalz fiingt bei 210° an, sieh zu schwiirzen und bliilit sich 
bei steigender Temperatur unter langsamer Zersetzung aut. 

[.. 0-2956 Grim. bei 100° getroeckneter Substanz gaben 
Q:4601 Grin. Kohlensiiure, 0-094] Grm. Wasser und 0+ 0512 Grin. 
Platin. 

If. 0-3495 Grm. bei 100° getroekneter Substanz gaben 
-Q606 Grm. Platin. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 


Getunden 2.C.,H,,NO,HCL4-Ptcl, 
nr ee —_— ee Pe 
I. IT. 
Seas 42°05 —- 42°92 
He... DB 3°58 
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[. 0: 2971 Grm. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 
Q°Q035 Grm. Wasser, 
If. O-353s8 Grin. luttiroeckener Substanz verloren bei LQ0° 
0°Q0435 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tir 
Getinden 2 (Co ll, NO, HCDPtCl,+HLO 


— =. “Sein Se ail 


B,.0..+5°98 1°33 1°59 


Phenvlhydrazinverbindung. Das Papaveraldin enthiilt 
cinen Sauerstotf mehr, zwei Wasserstotfatome weniger, wie das 
Papaverin; das hinzugetretenc Sauerstoffatom musste demnach 
einer Aldehyd- oder einer Ketongruppe angehéren; da, wie ich in 
der ersten Abhandlung gezeigt habe, fiir die Papaverinsiiure die 
Annahme einer Aldehydgruppe nothwendig ist, so ist es nahe- 
liegend, vorauszusetzen, dass dieselbe auch im Papaveraldin ent- 
standen sei, eine Ansicht, deren Richtigkeit aus den am Schlusse 
dieser Arbeit gegebenen Erérterungen hervorgeht, wiihrend das 
Gelingen der Darstellung einer Hydrazinverbindung des Papa- 
veraldins kein strenger Beweis datiir ist, sondern aueh noeh die 
Mighehkeit des Vorhandenseins ciner Ketongruppe zuliesse. 

Wenn man es versucht, die Verbindung durch Kinwirkung 
von salzsaurem Phenylhydrazin auf die Base in alkoholischer 
Lisung, bei Gegenwart von essigsaurem Natrium darzustellen, so 
fiirbt sich die Fliissigkeit, aufdem Wasserbade erwiirmt, tietgelb, 
und wenn man dann tiber Schwefelsiiure im Exsiceator erkalten 
liisst, so scheiden sich nach einiger Zeit Oltréptehen ab, die 
bald erstarren. Aut diese Weise erhilt man cine gelbrothe 
Substanz, die in heissem Weingeist ziemlich leicht léslich ist und 
sich daraus langsam wieder abscheidet. Schneller und reiner ist 
die Verbindung durch Erwiirmen einer Losung von Papaveraldin 
in Eisessig, mit der entsprechenden Menge Phenylhydrazin zu 
erhalten. Wasser fillt aus derselben hell citronengelbe Flocken 
aus, die aus wiisserigem Weingeist umkrystallisirt, kleine, roth- 
velbe, kugelige Aggregate liefern, deren krystallinische Beschaften- 
heit nicht mit Sicherheit zu erkennen ist. 

Die Substanz sintert schon um 60° und schmilzt bei 
SO—s1° zu eimer dunklen I liissigkeit, die wenig iiber den 
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Schmelzpunkt erhitzt, sich stark aufbliiht. Eine Stickstoffbestim- 
mung ergab den von ciner Phenylhydrazinverbindung des Papa- 
veraldins getorderten Stiekstoffgchalt. 

O:4159 Grm. Substanz iiber Schwetelsiiure im Vacuo ge- 
trocknet, gaben bei B= 751-4 und ¢=22-5°, V=37-5 C. C. 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H ,.NO, = C,HgN. 
a Sissel oa — - 
wae 10-10 4-93 


Im Anschiusse an diese Versuche michte ich noch einer 
Oxvdation Erwiihnung machen, die ich in letzterer Zeit mit nur 
10 Grm. Papaverin bei gew6hnlicher Temperatur ausgefiihrt habe, 
wobei aber ein relativ viel grésseres Quantum (50 Grm.) Perman- 
ganat und in grésserer Concentration (Spercentig) in Anwendung 
kam. Sobald bei successivem Zusatz der Chaimiileonlisung die 
Kinwirkung authérte oder sehr triige wurde, wurde etwas ver- 
diinnte Schwetelsiiure zugesetzt, aber dabei immer daraut ge- 
achtet, dass die Lisung nicht saver werde und dann mit dem 
Zusatz des Chaiiileons tortgefahren, bis alles autgebraucht war. 
Ohne auf die genauere Beschreibung des mit grisseren Mengen 
zu wiederholenden und in einer spiiteren Abhandlung austiilr- 
licher mitzutheilenden Versuches einzuezehen, will ich nur mit- 
theilen, dass ich als Oxvdationsproducte des Papaverins unter 
diesen Uinstiinden, aufgefunden habe: Hemipins iu re, Oxal- 
siiure, Ameisensiure und als Hauptproduct, aber immerhin 
In sehr geringer absoluter Menge, cine neue stickstoffhiiltige 
Siiure, ohne behaupten zu wollen, dass mir nicht ein oder 
der andere, in geringen Mengen gebildete Kérper, entgangen 
sein kiénnte. Diese neue Siiure ist es, welche fiir die Entschei- 
dung der Frage nach der Constitution des Papaverins , zu- 
sammen mit den bereits bekannten Thatsachen, massgebend 
ist, und welche demniichst einer griindlichen Untersuchung 


unterzogen werden soll. Sie ist, wie ich gleich vorgreifend mit- 
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theilen will, nach dem Resultate der Analyseund nach den anzutiih- 
renden, bisher damit angestellten Versuchen der Formel C,,H,, NO, 
entsprechend zusammengesetzt und ihrer Constitution nach eine 


Dimethoxylcinchoninsaure. 

Diese neue Siiure krystallisirt in schénen gelblichen Nadeln, 
die unter lebhaftem Aufschiiumen sechmelzen; es ist desshalb der 
Sehmelzpunkt nicht scharf zu beobachten; je nach Umstiinden 
wurden bei verschiedenen Ablesungen Temperaturen von 200 bis 
205° abgelesen. Die Siiure verbindet sich mit Salzsiiure zu emer 
ziemlich bestiindigen, in feinen, gelben, seidengliinzenden Nadeln 
krystallisirenden Verbindung, welche mit Platinehlorid ei, in zu 
Biischeln vereinigten Nadeln, krystallisirendes Doppelsalz gibt. 
Das Ammoniaksalz ist in Wasser sehr léslieh und gibt mit 
Silber-, Blet-, Kupter- und Bariumsalzen gelatindse Fiillungen. 
Die freie Siiure ist in heissem Wasser und in Alkohol leicht lés- 
lich, in kaltem Wasser ziemlich schwer. 

I. O-2260 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 
O°5D115 Gri. Kohlensiiure und 0-0974 Grm. Wasser. 

Il, O- 2292 Gim. bei 100° getroekneter Substanz gaben 
0-5169 Grim. Kohlensiiure und 0-1010 Grm. Wasser. 


In LOO Theilen: 
Berechnet fiir 


(retunden C oH, NO, 
rr ae —_ 

I. If. 
C....61°40 61°51 61°80 
eee 4-389 4*tz 


Der Wassergehalt der aus Wasser krystallisirten Siiure ent- 
spricht 2 Molekiilen Krystallwasser, die leicht bei 100° abgegeben 
werden. 

I. 0: 2603 Grm. lufttroeckener Substanz verloren bei 100° 
O°0343 Grm. Wasser. 

Il. O- 2645 Grm. luttroeckener Substanz verloren bei 100° 
O-O555 Grm. Wasser. 

[In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden C,oH,, NO, — 2HLO 
—, ee - — ee 
I. II. 


3°14 


13°35 
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“Zur Reehttertigung meiner Behauptung, die Siiure sei eme 
Dimethoxvleinchoninsiiure méechte ich noch nachstehende, mit 
dem geringen, noch vertiigbaren Quantum gemachte Versuche 
mittheilen, die als qualitative, nur als vorliiufige zu betrachten 
sind und demniiehst in erésserem Massstabe wiederholt, mit den 
erhaltenen Zahlenbelegen, mitgetheilt werden sollen. 

Es handelte sich in erster Linie darum, nachzuweisen, ob 
die Siiure Methoxyle enthiilt; es geschah dies nach einer Methode, 
welche Herr Dr. Zeisel! ausgearbeitet hat und mit weleher man 
hu Stande ist, die Anzahl von Methoxylgruppen im Molekiile einer 
Verbindung mit grosser Schiirfe und Genauigkeit quantitativ zu 
bestimmen. Dr. Zeisel hatte die Freundlichkeit, mir diese 
Methode mitzutheilen und deren Verwendung tiir meine Zwecke, 
noch ver deren Publieation zu gestatten. Leider ist das Resultat 
gerade diescr, mit meinem letzten Vorrath von Dimethoxyvlein- 
choninsiiure ausgetiiirten Bestimmung, in Folge eines erlittenen 
Substanzverlustes nicht so befriedigend ausgetallen, als die bei 
anderen Substanzen erzielten; ich unterlasse es daher, die erlial- 
tenen Procentzahlen mitzutheilen, die iibrigens keinen Zweitel 
dariiber zuliessen. dass 2—-O CH,-Gruppen in der Siiure enthalten 
sind, mit dem Vorbehalte, die Bestimmune zu wiederholen, sobald 
ich mir neues Materiale beschattt haben werde. 

Kine Siiure, deren Formel C,,H,,NO, Ist, welehe 2 —OCH, 
und 1 —COOH-Gruppe enthiilt, entsprieht nun thatsiichlich 
der Zusanimensetzung einer Dimethoxy!chinolinmonoecarbonsiure. 
Dass die in Frage stehende Siure ein Substitutionsproduct des 
Chinolins ist, wurde noch aut folgende Weise erwiesen: Etwa 
', Grm. wurde zwei Stunden ain aufsteigenden Niihler mit Jod- 
wasserstotisiiure vom Siedepunkt 127° gekocht, dann ein Theil 
der Jodwasserstofttsiiure abdestillirt und der Riic¢kstand im Exsie- 
eator tiber Schwetelsiiure und Kalk erkalten gelassen. Es scheidet 
sich ein in gelben Nadeln Krystallisirendes Salz (jodwasserstott- 
saure Dioxycinchoninsiiure) aus, welches abtiltrirt, aut einer 
Thonplatte getrocknet und mit Zinkstaub vermischt im Wasser- 
stoffstrome destillirt wurde. Das in Salzsiiure aufgefangene De- 
stillat wurde nun mit Atzkali iibersittigt und diese I liissigkeit 





1 Siehe dieses Hett der Monatshette tur Chemie. 
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gal bei der Destillation ein unzweifelhaft nach Chinolin riechen- 
des Destillat. Es wurde mit Salzsiiure neutralisirt und eingedampft, 
der Riickstand, ein weisses krystallinisches Salz, gibt in salz- 
saurer Lisung einen gelben Niedersehlag mit Platinehlorid, der 
in Salzsiiure beim Kochen léslich, daraus wieder beim Erkalten 
in gelben Nadeln auskrystallisirt, deren Schmelzpunkt demjenigen 
des Chinolinchloroplatinates entspricht. 

Die Siure ist also ein Chinolinderivat, demnach eine Dimeth- 
oxylchinolinmonocarbonsiiure, Da wegen der bei anderen Oxyda- 
tionen constatirten Bildung von «-Pyridintricarbonsiiure, — der ja 
nun bestimmt die ihr von Skraup zugeschriebene Constitution 
(N:COOH:COOH:COOH = 1:2:3:4) zukémmt, — die COOH- 
Gruppe ebenso wie in der Cinchoninsiiure, in der 7-Stellung sich 
befinden muss, ist sie eine Dimethoxyleinchoninsiure. Uber 
die Stellung der Methoxyle im Chinolinkerne liisst sich vorliutig 
nicht mehr aussagen, als dass dieselben bestimmt im Benzolringe 
des Chinolins substituirt sind, wie dies auch bei der Chininsiiure 
(Paramethoxyleinchoninsiiure) der Fall ist, welche bei der Oxy- 
dation ebenfalls die «-Pyridintricarbonsiiure liefert. 


Einwirkung von Jodwasserstoff auf Papaverin. 


Schon in meiner vorliufigen Mittheilung Uber Papaveriné ! 
wurde berichtet, dass Salzsiiure bei 130° unter Abspaltung von 
Chlormethyl auf Papaverin einwirke und die Existenz von 
iindestens zwei —OCH, in demselben geht schon aus dem Inhalte 
meiner ersten Abhandlung hervor, wo die Bildung von Hemipin- 
und Veratrinsiiure aus Papaverin constatirt wird. Nach vor- 
stehenden Mittheilungen tiber die Dimethoxyleinchoninsiiure ist 
nun die Annahme von 4—0 CH, im Papaverin gerechtfertigt, so, 
dass alle in demselben enthaltenen Sauerstotfatome in dieser Form 
darin enthalten wiiren. Es war nun, Dank der vorziiglichen 
Methode Zeisel’s, ein Leichtes, die Richtigkeit dieser Supposi- 
tion zu beweisen. Herr Dr. Zeisel hatte die Freundlichkeit, eine 
Bestimmung (L) selbst auszufiihren, wihrend die andere (IL) in 
vollkommener Ubereinstimmung damit stehende von mir ausge- 
fiilirt ist. 


yMonatshette tir Chemie, 1853, pag. (4. 
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l. O° 1992 Grm. Papaverin gaben 0:5494 Grn. Jodsilber; 
[l.O0°35147 ‘ ~  Ors6b2 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


(retunden (OCH, ii CigH. NO, 
an ies E a en 
I II. 
OCH,...86°52 36-11 BU°DT 





Ich habe nun die Einwirkune von Jodwasserstoffsiiure im 
Grossen durchgetiihrt, wn die dabei entstehende neue, vierfach 
hydroxylirte Base studiren zu kénnen und bin bisher in der Lage, 
Nachstehendes dariiber zu berichten: 

25 Grm. Papaverin wurden mit einem Uberschusse von Jod- 
wasserstottsiiure am aufsteigenden Kiihler gekocht; mit diesem 
war ein mit Wasser und amorphem Phosphor beschiekter Peligot’- 
scher Absorptionsapparat luftdicht verbunden, an welchen sich 
wieder ein absteigender Kiihler anschloss, der ein Kélbchen mit 
seitlich eingeschmolzeuem Rohr als Vorlage luttdieht angebracht 
hatte; dieses Rohr war wiihrend des ganzen Versuches dureh 
Wasser abgesperrt, die Vorlage mit Eis gekithit, der autsteigende 
Kithler auf der Temperatur von 40—45° erhalten, um das gebil- 
dete Jodmethyl uneondensirt durehzulassen. Uberdies ging ein 
langsamer Kollensiiurestrom wiihrend der ganzen Zeit der Ebin- 
wirkung (16 Stunden) dureh den Apparat. Teh habe mich tiber- 
zeugt, dass eine quantitative Aufsammilung des Jodmethy!s aut 
diese Weise nicht méglheh ist, statt der berechneten Menge 
(42 Grm.) habe iel davon nach dem Troeknen nur 24 Grim. ab- 
eewoven, Welches den richtigen Siedepunkt hatte. Es ist tibrigens 
nicht autfallend, dass selbst bei O°, in einem constanten Gas- 
strome cin so grosser Verlust der so fliiehtigen Substanz erfolet. 
Dureh Anwendung einer Kiiltemischung kéunte dieser woll 
verringert werden. 

Im Koehkolben hatte sich naeh dem Erkalten eine grosse 
Menge eines Kérpers in gelben Krystiillehen ausgeschieden, die 
durch noehmatiges Erwiirmen in Losung gebracht wurden, Es wurde 


etwa die Hiilfte des Jodwasserstottes abdestillirt: nach dem voll- 


stindigen Erkalten wurde die sehr betriichtliche Krystallisation 
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an der Pumpe abgesaugt, durch Waschen mit verdiinnter Jod- 
wasserstoffsiiure von anhiingendem Jod betfreit und schliesslich 
der Niederschlag aus méglichst wenig Wasser dreimal unkrystal- 
lisirt. Nach jedesmaligem Auflisen bleibt ein geringer dunkel- 
vriiner Riickstand ungelést zurtick, der durch Filtration entfernt 
wird; jedesmal ist die Lésung weniger gefirbt, bis sie sehliess- 
lich nur mehr etwas gelb ist. Das so gereinigte Product ist eine 
nahezu weisse, aus kleinen Nadeln bestehende Krystallimasse, 
die in heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem viel sehwerer 
léslich ist. és ist nach der Analyse, wie auch zu erwarten war, 
das Jodhydrat einer Base, welehe sich vom Papaverin dadureh 
unterscheidet, dass an derStelle der 4—OCH, in demselben 4—0OH 
sind und der daher eine der Formel C,,H,,NO, entsprechende 
/Usammensetzung zukGmmt. eh will diese Base, um sie als solche 
und als Phenol zu charakterisiren und wn dureh den Namen auch 
an deren Abkuntt zu erinnern, Papaverolin nennen., 

1. 0°2369 Grm. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 
O° 4061 Grin. Koblensiiure und 0: 0752 Grin. Wasser: 

MH. O-4516 Gr. Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 
O° ?PdsD Grm, Jodsilber. 


In 100 Theilen 
Berechnet tir 


Gretunden CH ,.NO,HI 
TT Tl we eee 
( LG6° 7) — 46°72 
i B°D2 - 3°42 
J 31°17 asi 


Die Bestimmung des Krvstallwassers in dem tiber Schwetel- 
siiure im Vaeuo getrockneten Salze ergab den Gelialt von 2 Mole- 
kiilen Krystallwasser, die bei 100° abgegeben werden. 

I. 0: 2581 Grm. Substanz verloren bei 100° 0:0212 Grin. 
Wasser. 

Il. 0°4999 Grm. Substanz verloren bei 100° 0-0413 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Gefunden C.H,.NO, TI +- 20 


——_ ee ——— "ee 


l. I. 
«ea 8°26 8-OD 
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Untersuchungen uber Papaverin. 


Wenn man es versucht, aus der Liésung dieses Salzes die 
freie Base abzuscheiden, so findet bei Anwendung yon Atzalka- 
lien oder von Ammoniak sofort Fiillung eines dunkelgriinen 
Niedersechlages statt und auch die Liésung selbst fiirbt sich sehr 
dunkel, eine Erscheinung, welche bei Gegenwart von 4 Hydro- 
xylen nicht unerwartet war. Leitet man aber die Zersetzung mit 
einer Losung von Natriumbicarbonat, unter ciner Atherschichte 
ein, und beobachtet man tiberdies die Vorsicht, keinen U berschuss 
des Bicarbonates anzuwenden, so erliilt man ganz weisse Krystiill 
chen der freien Base, die sich in der Fliissigkcit linge unver- 
‘tindert erhalten, an die Luit eebracht, aber bald dunkel werden. 

Mit dem Studium dicser Base bin ich gegenwiirtig be 
schiiftiet. 


Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat auf Papaverin. 


In der citirten vorliutigen Mittheilung ist bereits von dieser 
Reaction die Rede gewesen und als Hauptzersetzungsproducte des 
Papaverins dabei Dimethylhomobrenzeatechin, Protocatechusiiure 
und Methylamin angegeben; ausserdem bilden sich aber noch in 
untergeordneter Menge mehrere krystallisirte Substanzen, welche 
dureh ihre auffallenden Farbenreactioncn mit Eisenechlorid, als 
Oxysiiuren oder als Phenole gekennzeichnet werden. Obwohl 
ich mit der Trennung dieser Substanzen und Feststellung ihrer 
ZAusamimnensetzung noch nicht zu Ende gekommen bin, so erlaube 
ich mir doch, diese Reaction, soweit sie sich aut die Hauptspal- 
tungsproducte bezicht hier ausfiihrlich zu besprechen, da letztere 
fiir die Aufstellung der Constitutionsformel des Papaverins immer- 
hin von Nutzen sind. 

Nachdem durch Vorversuche, welehe in der offenen Silber. 
schale ausgetiihrt worden sind, ermittelt wurde, dass bei der Ein- 
wirkung von Atzkali auf Papaverin ammoniakalisch und zugleich 
aromatisch ricchende Diimptfe entweichen, wurde um die Conden- 
sation und Untersuchung der fliichtigen Substanzen zu ermig- 
lichen, in einer silbernen Reterte operirt, die mit Kiihler und 
Vorlage verbunden war, welelhe ietztere noel mit einem Salzsiiure 
enthaltenden Absorptionsapparate communicirte. Zuerst wurden 


die bei der Schmelze auttretenden Erscheinungen in der Retorte, 


olme aufgesctztem Helm, beobachtet und die Reaetion dann unter 
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ganz gleichen Verhiiltnissen, beziiglich der reagirenden Quanti- 
tiiten, der Dauer des Versuches und derTemperatur, als deren Mass 
ulerdings nur die gleiche Flammenhihe desselben Brenners galt, 
unter Anwendung der Condensationsvorrichtung durehgefiilirt. 

100 Grm. Atzkali (wasserhiiltiges des Handels) wurden nach 
Zusatz you OCC, Wasser tiinf Minuten mit dem Brenner erhitzt, 
dann 10 Grm. Papaverin eingetragen. Dieses schwimmt ziemlich 
lange geschmolzen unter allmiiliger Briitunung auf der Oberfliiche 
des Atzkalis: es findet aber schon in diesem Stadium Zersetzung 
staitt, was ander starken Entwicklung ammoniakaliseh- und guaja- 
coliihnlich riechender Diimpfe erkennbar ist; nach liingerem Er- 
hitzen findet eine hettige Reaction statt, wobei das friiher fliissige 
Alkaloid zuniichst zu einem ziihen Harzklumpen wird, der sich 
nach und nach im Kalihydrat vollstiindig list. Sobald dies ge- 
schehen ist, wurde das Erhitzen unterbrochen; nach mebhreren 
Versuchen in der oftenen Retorte waren zur Erreichung dieses 
Punktes 12—-13 Minuten nothwendig vom Momente des Ein- 
tragens an gerechnet. Die erkaltete Schmelze ist rothbraun gefirbt. 

Unter genau denselben Umstiinden wurde dann bei geschlos- 
sener hetorte operirt. In einem bestimmten Momente geht eine 
betriichtliche Menge eines nahezu farblosen Oles iiber, welehes 
in dem eondensirten Wasser untersinkt und nach einiger Zeit 
theilweise erstarrt. Dureh den Absorptionsapparat gehen siisslich 
nechende Diimpfe unabsorbirt hindurch. 

Das OL wurde meehaniseh von dem dariiber stehenden, 
stark alkalisech reagirenden Wasser getrennt noch mehrmals mit 
salzsiiurehiltigem Wasser, sehliesslich mit reinem Wasser 
veschiittelt und die Wasehwiisser mit dem Inhalte des mit Salz- 
siiure beschickten Absorptionsapparates vereinigt. 

Das nun selbst bei 0° niehts Festes mehr ausscheidende Ol 
wurde in Ather gelést, mit Chlorealeium evetrocknet, der Ather 
abeedunstet und der Riiekstand destillirt. Er siedet constant 
bei 218°, hat einen guajacoliibnlichen Gerueh, gibt keine Reaction 
mit Misenchlorid, hat also die Eigenschatten, und wie aus nach- 
stehender Analyse ersichtlich, auch die Zusammensetzung des von 
Tiemann und Mendelsohn! im Buehenholzkreosot aufgetun- 





i Ber. dod. chem. Gesellsch. VII, pag. 1136. 
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denen und auch aus Creosol synthetisch dargestellten Dime- 
thylhomobrenzeatechins. 
O° 2205 Grm. Substanz gaben O0°5741 Grm. Kohlensiiure 


und 0: 1582 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tir CyH,.0, 
a — ee Te 

GC s6c8eon 71°05 

a sxe, 2°08 789 


Zur weiteren Identificirung wurde nach Tiemann und 
Mendelsohn mit Chamiileonlisung oxydirt, wobei eine Siiure 
entsteht, die bei 180° sehmilzt, die Eigenschaften und Zusammen- 
setzung der Veratrum- oder Dimethylprotocatechusiiure 
zeigt und beim Erhitzen mit Kalihydrat sehr leicht Protoeatechu- 
siiure lietert. 

02552 Grm. Substanz gaben O-7005 Grin. Kohlensiiure und 


1178 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gerunden Berechnet tiir C,H. ,0, 
aa tees N™___ er a - 
C ...08°12 oO: 354 
m i. OG] n° 49 


Die salzsauren Lisungen, in welchen die basischen Zer- 
setzungsproducte zu suchen waren, wurden cingeengt, wobei 
sich ein bald erstarrendes Ol in nicht  betriichtlicher Menge 
abscheidet, und beim Erkalten krystallisiren auch noch schéne, 
wasserhelle, grosse Krystalle an den Wiinden des Gefiisses aus, 
wie es fiir Papaverinchlorhydrat charakteristisch ist. Das Papa- 
verin ist wohl nur mechanisch mit tibergerissen worden, da es 
nicht unzersetzt fliichtig ist. Das Filtrat wurde pun in einem 
Kolben mit \tzkali iibersiittigt, wodureh noch etwas Papaverin 
ausgetillt wird und dann destillirt. Die iibergehenden Basen 
wurden in Salzsiiure autgefangen. Naeh dem Eindampften bleibt 
eine betriichtliche Menge eines leicht zerfliesslichen Chlor- 
hydrates zuriick, das mit Platinehlorid ein schin krystallisirendes, 


ba 
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rothgelbes Doppelsalz lefert, welches sehr anniihernd! den 
Jatingehalt des Methylaminchloroplatinates zeigt, még- 
licherweise aber aueh Spuren von Platinsalmiak enthiilt. 

I. 1-O762 Grm. Substanz gaben O° 4500 Grm, Platin. 

Hl. O° 5025 Grin. »  0*2099 

In 100 Theilen: 


(;efunden Berechnet fiir 
I. [I. 2 CHeNTLIUCH PtCl, 2 (NH,Cl) PteCl, 
Y..i es) 41°73 41-29 45-89 


Die Kalischmelze wurde in Wasser autgelist, die Lisung 
ist zuniiehst blau gefiirbt, wird dann violett, sehliesslich roth, 
beim Ansiivern nimmt sie eine braunrothe Farbe an und es 
scheidet sich ein geringes Quantum eines schwarzen Kérpers 
aus, der dureh Filtration entfernt wird. Ohne auf die krystalli- 
sirten Substanzen einzugehen, welche in diesem Riickstande ent- 
halten sind, noch auf jene die aus der sauren Fliissigkeit durch 
A\ther nicht extrahirbar sind, vorliiutig Riicksicht zu nelimen, mir 
deren Besprechune fiir eine spitere Zeit vorbehaltend, will ich 
nur imittheilen, dass dureh erschépfendes Ausschtitteln mit Ather, 
bedeutende Mengen extrahirt werden. Der Ather hinterliisst nach 
dem Verdunsten iiber 50 Pereent des angewandten Papaverins 
an troeckenem Riiekstand, der im Wesentlichen aus Proto- 
catechusiiure bestehend, nur geringe Mengen Oxalsiure 
und minimale Quantitiiten einer in Wasser sehwer liéslichen, 
daher leicht von der Protoeatechusiiure zu trennenden Substanz 
enthiilt. Nach dem Reinigen dureh das Bleisalz und mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Ather und aus Wasser, war die Siiure rein 
und schmolz bei 18° 

(): 2274 Grn. trockenerSubstanz gaben O- 4568 Grm. Kohlen- 
sfiure und O-O871 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnuet tiir C-H,0, 
al —— —“— — i 
C 04 d4-44 
He... 4°23] 3°89 


ln qeiner ecitirten vorliufigen Mittheilung sagte ich, es hatte 
cenaue den Platingehalt des Methylaminchloroplatinates, machdem ich 
dimals der Berechnung des theoretischen Percentgehaltes, fiir Platin das 


alte Atomgewicht Pt = 197 zu Grunde gelegt hatte. 
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Beim Trocknen bei 105° gaben O:°4943 Grm. Substanz 
0:0519 Grm. Wasser ab, was Einem Moleciile entspricht. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tiir C;H,0,-4-U.0 
_——— ——— ee 
H.O...10:49 10°46 


Zur Kenntniss der Papaverinsdure. 

Aus dem Umstande, dass aus Papaverinsiiure bei weiterer 
Oxydation Veratruin-, respective Hemipinsiiure entstehen, wurde 
der Schluss gezogen, dass die Papaverinsiiure, sowie diese beiden 
Siuren, 2—OCH, im Benzolreste enthalte; dies ist nun auch 
direct durch das Experiment nachgewiesen worden, indem 
Dr. Zeisel, welcher die Freundlichkeit hatte, die quantitative 
Methoxylbestimmung nach seiner mehrfach erwiilnten Methode 
auszufiihbren, meine diesbeziigliche Voraussetzung bestiitigte: 

0-2718 Grm. Substanz gaben 0-3892 Grn. Jodsilber. 

In 100 Theilen: 


Berechnet tir 


Getunden 2—OCH. in Cy,H1,.NO- 
© i —— a 
OCH, ..18-9s 18-43 


Phenylhydrazinverbindung. Die schon friiher noth- 
wendig gewesene Annahme einer Aldehydgruppe im Molekiile 
der Papaverinsiiure, findet cine weitere Bestiitigung dureh die 
Thatsache, dass diese Siure sich nach Art der Aldehyde und 
Ketone mit Phenylhydrazin, unter Wasseraustritt verbindet: 

3 Grm. Papaverinsiiure wurden in wiissrigem Alkohol gelist 
und nach KE. Fischer’s Vorsehrift 2 Grm. salzsaures Phenyl 
hydrazin und 5 Gr. essigsaures Natrium, ebenfalls in Weingeist 
velist, zugesetzt und liingere Zeit am Wasserbade erwiirmt; die 
Fliissigkeit firbt sich gelb und nach liingerem Stehen scheidet 
sich ein gelber Niederschlag aus, der abfiltrirt und aus Weingeist 
mehrmals umkrystallisirt wird. Man erhiilt so die Phenylhydrazin- 
verbindung in Gestalt hellgelber, bei 190° sehmelzender Niidel- 


chen, die den von der Forme] getorderten Stickstoffgehalt haben. 
O-4101 Grm. Substanz gaben bei Bb — 747-2 und t—21°. 
V = 37:75 CC. Stiekstoff. 
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In 100 Theilen: 


Laan Berechnet fiir 
Gefunden C gH, ,NO, = CgHgN.. 
A — a od 
N....10°28 9°97 


Die Structur des Papaverins. 
Der Papaverinsiiure C,,H,,NO, wurde schon friiher (Ab- 
handlung I) die durch nachstehendes Schema ausgedriickte Con- 
stitution mit dem Vorbehalte zugeschrieben, 


/\ och, 


| | , 
con \7 — Hs 
| 
/ \ —COOU 
— | coor 
xs 
N 


dass falls, wie von anderer Seite behauptet wurde, der «-Pyridin- 
tricarbonsiiure, nieht die ihr von Skraup zugeschriebene Con- 
stitution (N:CO,H:CO,H:CO,H = 1:2:3:4) zukommen sollte, 
auch die Substitution des Benzolrestes im Pyridin der Papaverin- 
siiure, dem entsprechend, als an anderer Stelle stattfindend, 
angenommen werden mitisste. Die Stellung der Seitenketten in 
der genannten Tricarbonsiure ist aber, wie aus experimentellen 
Arbeiten Skraup’s mit Sicherheit hervorgeht, ganz bestimmt 
die von ihm vertheidigte. Ftir die Existenz yon 2—OCH,-Gruppen 
und, dureh die Hydrazinverbindung, der —COH-Gruppe im 
Molektile der Papaverinsiure sind in der vorliegenden Arbeit 
die Beweise erbracht; die Stellung dieser Seitenketten selbst 
und des Pyridinkernes im Benzolkerne ist durch die bei ver- 
schiedenen Reactionen constatirte Bildung von Kérpern der 
Protocatechuséurereihe (Dimethylhomobrenzcatechin, Protocate- 
ehusiiure, Veratrumsiure) und von Hemipinsiiure 
(CO,H:CO,H:OCH,: OCH, = 1:2:3:4) 
zweifellos festgestellt, so dass obige Papaverinsiiureformel nun, 
nach jeder Richtung cinwurfsfrei als zutreffend erscheinen muss. 
Das Auftreten der «-Pyridintricarbonsiiure als Oxydations- 
product des Papaverins, fiihrte ferner zur Vermuthung, welcher 
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bereits in der ersten Abhandlung Ausdruck gegeben wurde, 
dieselbe kénnte ihre Entstehung wie bei den Chinaalkaloiden, 
der Cinchoninsiiure oder Chininsiiure, der Zerstérung des Benzol- 
ringes eines Chinolins verdanken, 

Dureh die in dieser Mittheilung constatirte Thatsache, dass 
sich unter gewissen Umstiinden bei der Oxydation des Papaverins 
ein Chinolinderivat, Dimethoxyleinchoninsiiure, bilde, wird diese 
Vermuthung zur Gewissheit. Das Papaverin ist also wirklich ein 
Derivat des Phenylehinolins und zwar des +-Pheny!chinolins, 
des einzigen bisher noch unbekannten, von der Theorie voraus- 
geschenen, im Pyridinkerne substituirten. 

Von den 4—OCH, des Papaverins sind 2—OCIL, beziiglich 
ihrer Stellung bekannt, ebenso kann es keinem Zweifel unter- 
liegen, dass an Stelle der Gruppe —COH der Papaverinsiiure 
im Papaverin eine Methylgruppe stehen miisse, hingegen ist von 
den anderen zwei OCH,-Gruppen nur so viel sichergestellt, dass 
sic als Seitenkeiten dem Benzolringe des Chinolinkernes ange- 
hiren. Es bleibt daher zur vollstiindigen Autklirung der Con- 
stitution des Papaverins nur noch Eimes zu thun iibrig, das ist 
die Stellung dieser beiden —OCH,-Gruppen zu ermitteln, eine 
Aufgabe, die zu lésen mir hoffentlieh bald gelingen wird. Man 
gelangt demnach zu folgender Constitutionstormel des 


Papaverins 


/~ OCIL, 


C Hl. \ OCI, 
fae % 
| 200CH), 
eghON ge 
N 


welche allen bisher tiber das Papaverin ermittelten Thatsachen, 
allen Spaltungen und selbstverstiindlich auch seiner Zusammen- 
setzung, entsprechend der Formel C,,H,,NO, naeh jeder Riech- 
tung in vollkommen befriedigender Weise Geniige leistet. Die 


Constitution des Papaveraldins und Papaverolins ergibt sich 


hieraus von selbst. 











Zur Kenntniss der Isocinchomeronsaure. 
Vou Dr. H. Weidel und Dr. J. Herzig. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1885.) 


Vor mehreren Jahren haben wir! constatirt, dass das Lutidin 
des Thieréls zwei isomere Dimethylpyridine enthalte, welche bei 
der Oxydation zwei isomere Pvridindicarbonsiuren licfern, die 
wir unter den Namen TJsocinehomeronsiiure und Lutidinsiiure 
beschrieben haben. Seither sind wiederho!t bei verschiedenen 
Gelegenheiten Pvridindicarbonsiiuren erhalten und studirt worden. 
Die [somerieverhiltnisse scheien aber gerade in dieser Korper- 
classe so complicirt, dass es bis jetzt noeh nicht gelungen ist, sich 
ein vollstiindig klares, mit der Theorie iibereinstimmendes Bild 
dariiber zu sehatfen. Es ist daher nur begreiflich, dass schon von 
vielen Forsehern der Versuch unternommen wurde, dureh Identi- 
ficirung mehrerer als isomer geltender Siiuren einige Ordnung in 
die Verhiiltnisse zu bringen. Diese Versuche haben bis jetzt keinen 
besonderen Ertolg aufzuweisen und zwar, wie wir glauben, des- 
halb, weil man immer nur von den Beobachtungen an einer Siiure 
vusging und diese als absolut sicher betraehtend, die damit nicht 
iibereinstimmenden Beobachtungen anderer Forseher, ohne sich 
auf cine weitere experimentelle Priifung derselben cinzulassen, 
wus unriehtig und dureh Verunreinigungen verursacht ansah. Die 
isomeren Pyridindicarbonsiiuren, so verschieden sie sich auch bei 
manchen Reaetionen verhalten migen, sind aber in Bezug aut 
andere Eigenschatten so iihnlich, dass eine Identificirung nur aut 
Grund eincs sehr ausfiihrlichen, erschépfenden experimentellen 
Vergleiches der in Betracht kKommenden Substanzen stattfinden 
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kann. Die Richtigkeit dieses Ausspruches glauben wir durch dic 
weiter folgenden Beobachtungen erhiirten zu kénnen. 

Auf Grund unserer Beobachtung, dass die L[socinchomeron 
siiure beim Erhitzen als Hauptproduct Nicotinsiiure lietere, ist 
bisher derselben die Stellung «3 oder 23’ zuerkannt worden, Es 
hat nun im Laute des vorigen Sommers Hantzsch' iiber eine 
von Epstein erhaltene Siiure berichtet, die er als identiseh mit 
lsocinchomeronsiiure betrachtet und demgemiiss so nennt. Dies 
Siiure intisste aber ihrer Synthese zutolge die Stellung a’ besitzen 
und in der That liefert sie sowohl beim Erhitzen fiir sieh, als auch 
mit Eisessig nur sehr wenig Picolinsiiure neben viel Pyridin. 
Hantzsch ertheilt demzutolee der Isocinchomeronsiiure — cis 
Stellung zz’ und deutet unsere Beobachtung dahin, dass di 
speciell zur Darstellung der Monocarbonsiiure verwendete Lsocin 
chomeronsiiure durch Nicotinsiiure eventuell von der noch nicht 
isolirten 43’- oder 33/- Diearbonsiiure verunreinigt war. 

Als Beweis der Identitiit seiner Siiure mit unserer Lsoecii- 
chomeronsiiure wird der gleiche ~chmelzpunkt der freien Sila 
und ihres Chlorids. sowie der Siedepunkt desselben angeveben. 

Der Schimelzpunkt der sogenannten Lsocinchomeronsiiure vou 
Hantzsch ist in der That fast identiseh mit dem unserer Siiare. 
welcher bei 235—256° liegt. Allein die von Hantzsch selbst 
auf der zweiten Seite semer Abbandlung erwiilinte «/-Diearbon- 
siiure von Ladenubure ist doch gewiss mit der zz’-Siiure niclit 
identisel und doch sehmilzt aueh sie bei 255°. Ebenso verhiilt es 
sich mit der Siiture BOttinger’s, welche allerdings nach Laden 
burg mit der a -Siiure identiseh sein soll. Jedentalls vertiert 
durch diese eine Thatsache der Beweis tiir die Identitiit aus dem 
Umstande, dass die Siiuren bei derselben Pemperatur schmelzen, 
seine ganze Kratt und Stringenz. 

Uber die Sehmelzpunkte der Chloride der Pyridindicarbon- 
siure liegt noch zu wenig Material vor, um hier ein Urtheil wagen 
zu diirten. Immerhin scheint es uns nieht ganz umnoéelich, dass 
auch der Schmelzpunkt der Chloride analog dem der freien Siiuren 
iibereinstimmen kinnte, olme dass deshalb die Siiuren identisclh 
sein miisstenu. 


Berl. Ber. 1885, 8. 1744 
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Der Siedepunkt des Chlorids war von uns nicht bestimmt 
worden und gilt der von Hantzseh citirte (284° ) fiir das Chlorid 
der « Pvridindicarbonsiiure von Ramsay. 

Dem gegeniiber ist die Vermuthung Hantzsch’s, dass 
unsere Siiure nicht vollig rein gewesen sei, sondern, vielleicht 
Nicotinsiiure oder auch 23- oder 33’-Dicarbonsiiure enthalten 
habe, ziemlich wunwahrscheinlich. Uberhaupt kam von einer Ver- 
unreinigung im eewoéhnlichen Sinne nicht die Rede sein, wei 
dieselbe zur Erkliirung der obwaltenden Differenzen nicht geniigt. 
Wir sind damals von 8 Grm, [socinchomeronsiiure ausgegangen, 
haben die Niecotinsiiure vollstiindig rein darstellen k6nnen. Von 
den reinen Siuren haben wir circa 0-6 Grm. zur Analyse ver- 
wendet. Weiterhin lat uns die Ausbeute an Nicotinsiiure gestattet, 
aus dem Rest noch das Platindoppelsalz in messbarer Form dar- 
zustellen und davon wieder O°6 Grm. zur Analyse zu gebrauchen. 
Bedenkt man nun, dass 8 Grm. Diearbonsiiure theoretisch um 
8 Grm. Nicotinsiiure liefern kiénnen, dass weiters diese pyro- 
grenen Reactionen nie quantitativ verlaufen und dass endlich jede 
Darstellung respective Reinigung mit einer grossen Einbusse an 
analysenreiner Substanz verbunden sind, so sprechen schon diese 
unserer Arbeit enthommenen Daten datiir, dass die Nicotinsiiure 
respective dic Nicotinsiiure liefernde Substanz in unserer [socin- 
chomeronsiiure nieht sowohl als Verunreinigung im eigentlichen 
Sinne, sondern vielmelir in eimer relativ sehr bedeutenden Menge 
hiitte enthalten sein miissen. 

Die beiden Diearbonsiiuren wurden von uns in Form der 
Bleixalze von den Monocarbonsiiuren getrennnt und so war es 
daher sehr unwahrscheinlich, dass dieselben so bedeutende 
Mengen Nicotinsiiure enthielten. Allein selbst wenn dies der Fall 
eewesen Wiire, kiime die Nicotinsiiure nur bei der Reinheit der 
Lutidinsiiure, nicht aber bei der der Isocinchomeronsiiure in 
Betracht. Letztere wurde niimlich mit Hilfe ihrer Schwerléslich- 
keit in Wasser von der Lutidinsiiure getrennt und in dem Masse, 
als sie von dieser frei war, durfte sie auch Keine Nicotinsiiure 
elthalten. 

Die Annahme, dass unserer Siiure ein Gemenge von zz’- und 
20'- oder xx/- und 33’-Dicarbonsiiure wiire, ist zwar a pricri nicht 
so unwahrscheinlich, aber bei genauer Uberlegung ergaben sich 
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auch hier Sehwierigkeiten, die auch diese Vermuthung als fern 
liegend, ja geradezu unméeglich erscheinen lassen. Bei einer so 
eingehenden Untersuchung wie wir sie der lsocinchomeronsiure 
haben angedeihen lassen: konnten wir nur dann das Vorlianden- 
sein einer isomeren Verbindung in relativ bedeutender Menge 
iibersehen, wenn die beiden Kirper in fast allen Eigenschatten, wie 
Léslichkeit, Schmelzpunkt ues. w. iibereinstimmen wiirden, Gibt 
man diesen Umstand zu, so entfiillt damit zugleich jeder Grund 
aur Identificirune der zz/-Siure mit der [socinchomeronsiiure, 

So unwahrscheinlich also uns die Annahmen von Hantzsch 
erscheinen mussten, so erachteten wir es doch als unsere Pflieht, 
die Untersuchung der [socinchomeronsiiure in dieser Richtung zu 
wiederholen, zumal wir noch im Besitze einer grésseren Menge 
der Siure waren. Diese Untersuchung wurde auch deshalb in 
Angriff genommen, um aueh in Zukunit gegen filnliche Identi- 
ficirungen gesichert zu sein. 

Dass die Siiure keine Nicotinsiiure enthiilt, konnten wir sofort 
constatiren, Indem wir dieselbe mit Bleizucker behandelt haben. 
Im Filtrat war keine Spur von Nicotinsiiure und enthielt dasselbe 
tiberhaupt nur sehr minimale Mengen organischer Substanz. 

Der Nachweis, dass die lsocinchomeronsiiure ein chemisches 
Individuum ist und dass die Nicotinsiiure ein Zersetzungsproduct 
derselben ist und nieht von einer Verunreinigune herriilirt, wiire 
schwieriger gewordep, wenn wir nicht schon in unserer Abhand- 
lung ein Salz beschrieben hiitten, welehes sehr leicht und bequem 
in messbaren Krystallen erhalten werden kann. Es ist dies das 
siuere Ammonsalzund wir kinnenes nicht lebhaftgenug bedauern, 
dass die Herren Hantzseh und Epstein sich dieses Mittels zur 
Identificirung meht bedient haben, zumal die Darstellung dieser 
Verbindung tast oline jeden Verlust an Substanz geschelhen kann. 
Von diesem Salze haben wir uns neuerdings eine gréssere 
Quantitiit dargestellt, dasselbe einer sorefiltigen Untersuchung 
unterworfen und nur die grossen, gut ausgebildeten Krvstalle 
ausgzelist, bei denen schon mit freiem Auge eme Homogeneitiit 
unverkennbar war. 

(brigens wurden dieselben auch krystallographisch bestimmt 
und ihre Identitiit mit den in unserer ersten Arbeit beschriebenen 


nacheewiesen. 
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Die weiter folgenden Versuche sind alle nur mit der aus 
diesen Krystallen hergestellten Isocinchomeronsiiure angestellt 
worden. 

Bevor wir aber zum Bericht tiber diese Experimente tiber- 
vehen, wollen wir noch einige Beobachtungen mittheilen in Bezug 
auf die Darstellung des saueren Ammonsalzes, 

Die friiher von uns angegebene Methode, Trocknen des 
neutralen Salzes bei 100° bis zur Gewichtseonstanz, ist zu um- 
stindlich und langwierig. Viel selneller geht die Umwandlung 
des neutralen Salzes vor sich, wenn man fiber dasselbe bei 100° C. 
trockene Kohlensiiure streichen lisst. Durch Zufall sind wir aber 
zu einer noch viel bequemeren Darstellungsart des sauren 
Ammonsalzes gelangt. Siuert man niimlich das neutrale Salz 
statt mit Mineralsiiuren mit Essigsiiure an, so erhiiltf man nicht die 
trele Siiure, sondern es entstelit, wie die Analyse zeigt, das saure 
Salz. Bei dicser Gelegenheit haben wir aueh erfahren, dass das- 
selbe einen ganz constanten Schmelzpunkt besitzt, der bei 252 
bis 253° (uncor.) lag. 

Die Analyse dieses Salzes ergab folgendes Resultat: 

O-S{42 Grin. lufttrockene Substanz verloren bei L009 0:0752 Grm. 
Wasser. 


Wii Theilen: 


Getunden CH, NIT, NO,+H,.0 
— — —— ee a 
i i ,.o°89 §*9] 


O°Sf05 Grm. bei 100? getrockneter Substanz guben 46°5 CC. Stick- 
stotf bei 22° C. und 746° 4 Min. 


in 100 Theilen: 
Getunden CoH, NH, JNO, 


+ + 
— — ' — Se — 
oe bok ip*22 


Nach dieser Bemerkung keliren wir zum eigentlichen Gegen- 
stande unserer Versuche zurii¢k. Das in messbarer Form krystalli- 
<irende saure Ammonsalz zeigte alle Eigenschatten dieser bereits 
in unterer ersten Abhandiung beschriebenen Verbindung. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle wurde bei 255—254° C. gefunden 
und enthielten dieselben lufttrocken ein Molekiil Wasser. 


O° S258 Grm. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 0:0469 Grim. 
Wasser, 
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In 100 Thejlen: 


Getunden C-H, (NIL) NO,+ HLO 
— — * —_— ee 
HoO.. 8°95 8°91 


Die krystallographische Bestimmung, welche Herr Dr. Bre- 
zina zu unternehmen die Giite hatte, erwies die vollstindige 
[dentitiit dieser Krystalle mit den bereits gemessenen Krystallen 
des sauren isocinchomeronsauren Ammons. Dr. Brezina theilt 
uns dariiber Foleendes mit. 

Der neue Anschuss ist identisch mit dem frither eemessenen. 


Neu \lt 
ee O10 10] 87° 8(°? 
dp. tw i ee Ba) 1(°34 17-40 
eee 110 10] O1:45 O1-44 
a er LOO 10] od: 4s Déi*22 
setae 110 O10 99°19 OD 


Unter alt sind die Werthe Brezina—berechnet angefiilirt. 

Die aus diesem krystallographisch bestimmten Aimmonsalz 
freigemachte Stiure zeigte alle EFigenschaften der Isocinchomeron- 
siiure. Dieselbe wurde in zwei Fractionen aus Wasser unkry- 
stallisirt und wurde ihr Schmelzpunkt bei 235—256 respective 
25H6—257° C. (uneor.) gefunden. Im lufttrockenen Zustand ent- 
hielt sie 1',, Molekiile Wasser, wie foleende Bestimmungen zeigen. 


[. O°9625 Grim. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 0°1322 Grim 
Wasser. 
IH. O° 7220 Grin. lutttrockener Substanz verloren bei 160° O-0991 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
(retunden 


tl ( jH,NO,- LH, 
HO . ee be 42 13°91 


Die Elementaranalvse der Siiure ergab folgendes Resultat: 


O-509% Grin. trockener Substanz gnben 0: 5600 Grm. Kohlensiure und 
O-O902 Grm, Wasser 
In 100 Theilen: 


(retunden C-H.NO, 
& ; yO? 18 ye DY 


H ... B24 2° 
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Uber die Homogeneitiit und Reinheit dieser [socinchomeron- 
siiure kann nach der Darstellungsart, die wir cingeschlagen 
haben und nach der Analyse wohl kaum ein Zweifel bestehen. 

Die Siiure gab beim Erhitzen in der Retorte ein reichliches 
Sublimat von Nicotinsiiure, zerfiel aber zum Theile vollkommen 
und lieferte etwas Pyridin. 

Wir haben die Bildung der Nicotinsiiure durch folgende 
zwei Versuche sicher feststellen kénnen. 


I. Versueh., 


Zwei Grm. reiner getrockneter [socinchomeronsiiure wurden 
mit der zehntachen Menge Ejisessig, dem einige Tropfen Essig- 
siiureanhydrid zugesetzt waren, im geschlossenen Rohr auf 180 
his 190° C. durch einige Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit war 
der grisste Theil der Isocinchomeronsiiure gelést. Um aber den 
letzten Rest der Siiure aufzulésen, war es néthig, nochmals zu 
erhitzen und die Temperatur wiihrend zwei Stunden auf cirea 
250° zu steigern. 

Beim Offnen des Rohres entweicht etwas Kohlensiiure. 
Pyridin hat sich nicht einmal in kleinen Mengen gebildet, denn 
in der mit Wasser verdiinnten Reaectionsmasse trat bel Zugabe 
von Atzkali kein Pyridingeruch auf. 

Der Rébhreninhalt wurde in eine Schale umgeleert und so 
lange am Wasserbade erhitzt, bis die Essigsiiure ganz verfliichtigt 
war. Es hinterbleibt ein schwach gelblich gefiirbtes krystalli- 
nisches Product, dessen wiisserige Lésung dureh Bleizucker nicht 
vefiillt wird, mit Kupferacetat hingegen den lichtgriinen krystalli- 
nischen Niedersehlag der Nicotinsiiure lefert. 

Nach zweimaligem Umkrystallisiren der Rohausscheidung 
aus siedendem Wasser erhielten wir die Nieotinsiiure vollkommen 
rein. Der Sechmelzpunkt wurde bei 229—230° C. gefunden. 

Die Mutterlauge von der Nicotinsiiure wurde auf Picolinsiiure 
gvenau untersucht, jedoch lieferte die beziigliche Probe ein nega- 
tives Resultat. 

Die Nicotinsiiure wurde mit folgendem Resultate der Analyse 
unterworten, 

O- 2800 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6008 Grm, 


Kohlensiure und 0: LOSS Grm. Wasser. 
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In 10)” Theilen: ‘ 
Getunden C.H.NO, 
Be tava ordi ts abd ties Sy a hed 4 583 
I] 351 1-05 


Il. Versueh. 


0-8 Grm. trockener aus dem gemessenen Ammonsalz dar- 
gestellter Isocinchomeronsiiure wurde in der angegebenen Weise 
behandelt nur mit dem Unterschiede, dass das Erhitzen gleich 
aut 220— 230° C. vorgenommen wurde und nur drei Stunden 
wiihrte. Dadureh war der Riickstand nach dem Abdunsten der 
{ssigsiiure fast ungefiirbt, so dass eine quantitative Bestimmung 
desselben vorgenommen werden konnte. 

xis zur Gewichtsconstanz gctrocknet wog er 0°5796 Grm. 
QO-8 Grm. Isocinchomeronsiiure spalten nun O- 2107 Grm. Kohlen- 
siiure ab und miissten demgemiiss O° 5899 Grin. Nicotinsiure 
liefern. Somit haben sich 98°3°/, der theoretischen Ausbeute an 
Nicotinsiure gebildet. 

Die so gewonnene Nicotinsiiure wurde nach dem Umkry- 
stallisiren in verdiinnter Salzsiiure gelést und mit concentrirter 
Platinchloridlésung versetzt. Beim Abdunsten dieser Lésung 
bildeten sich, die uns wohlbekannten charakteristischen Krystaile 
des Platindoppelsalzes der salzsauren Nicotinsiiure. Diese wurden 
gesammelt, nochmals in verdiinnter Salzsiiure gelést und durel 
langsames Verdunsten der Loésung iiber Schwetelsiiure wieder 
abgeschieden. Diese schénen Krystalle, warden vom Herrn Dr. 
Brezina giitigst einer krystallographischen Untersuchnng unter- 
zogen und er theilt uns dariiber Folgendes mit, 

Ubereimstimmend mit den friiher von Ditscheiner und mir 


untersuchten Priiparaten. 


Neu Alt 
re 100 OO] 13°57 TD°DD 
i Nel oat oe LO 110 Dt 23 nT P20 
 Porere 100 11] Oi: 1] OG°% 
Unter Alt sind die Werthe Ditscheiner — gerechnet 


anvegveben. 
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O° 1642 Grm. bei 105° Ce getrockneter Substanz gaben 0:0492 Grn. 
latin. 


In 100 Theilen: 


Getunden 2. C,.H,NO.4-HCl])+PtCl, } 
— — “ hh . i A 
Pt.... PYG 29°66 


Die Wasserbestimmung lieferte foleendes Resultat: 

O° 1739 Grin. lufttrockener Substanz verloren bei 105° C. 0-0007 Gin. 
Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden = 2:C,U;NO.4-HC1)+PtCl,H,0! 
——— el 


Hoo, 0°08 ye Pi) 


a 


Durch diese beiden Versuche ist, wie wir glauben, der Nach- 
weis erbracht, dass die Bildung der Nicotinsiiure aus unserer [so- 
cinchomeronsiiure weder von einer verunreinigenden «3-Sdure 
herriihren kann, noch dass die Niecotinsiure von vorneherein 
unserer Siiure beigemengt war. 

Vielmehr geht aus diesen Thatsachen hervor, 
dass die lsocinchomeronsiure entweder die «2’- oder 
63'-Piridindicarbonsiure ist und deshalb nicht mit 
der Hantzseh-Epstein’schen zz-Dicarbonsiiure iden- 
tisch sein kann. 

Es wird daher im Interesse der Klarheit in der Literatur 
nothwendig sein, dass die genannten Forscher ihrer Siiure einen 
anderen Namen beilegen. 

Wir miissen uns nur noeh iiber zwei Punkte diussern und 
zwar erstens fiber die vom Herrn Epstein*® neuerdings versuchte 
ldentiticirung der zz’-Siiure mit der z-Pyridindicarbonsiiure von 
Ramsay und ferner iiber das Chlorid der Isocinchomeronsiiure. 

Was nun den ersten Punkt betrifft, so gestehen wir, dass wir 
in dem Zurtickgreifen auf die Siiuren von Ramsay keinen Fort- 
schritt zu erblicken vermégen. Die Siuren sind zu wenig scharf 
charakterisitt, als dass man sich mit einigem Erfolg auf eine 
ldentificirung einlassen kénnte. Wir haben es ausdriicklich in 


unserer Abhandlung ausgesprochen, dass keine der Ramsay’ 


Pt 194-4. 


Inaugural Diss. Leipzig 1885. Ann. Ch. Pharm, 231. 8. 1. 
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schen Siiuren ganz rein gewesen scin diirfte. Auch kam es uns 
nicht so sehr auf die Identificirune der Siiuren an sondern viel- 
mehr auf den Nachweis, dass Ramsay kein Picolin, sondern 
Lutidin oxydirt hat. Andererseits liisst uns die Gleichheit des 
Ausgangsmaterials verbunden mit seinen Angaben noeh jetzt die 
Annahme sehr walirscheinlich erscheinen, dass die beiden in der 
ersten Abhandlung erwiihnten Diearbonsiiuren nicht ganz reine 
lsocinchomeronsiiure respective Lutidinsiiure waren. Der einzige 
Umstand, der von Epstein gegen die Identitit der «-Pvridin- 
dicarbonsiiure mit der [socinchomeronsiiure, falls letztere in der 
That Nicotinsiiure liefern sollte, geltend gemacht wird, ist der, 
dass Ramsay beim direecten Erhitzen als Zersetzungsproducte 
der Siiture nur Pyridin und Kohlensiiure und keine Monocarbon- 
siure beobaehtet hat. Dass die Pyridindicarbonsiiure (gz Pyridin- 
dicarbonsiiure der zweiten Abhandlung) bei der Zersetzung 
Kohlensiiure und Pyridin liefert, ist in der That von Ramsay 
beobachtet worden. 

Ramsay hat also die Entstehung einer Monoecarbonsiiure 
nicht beobachtet, aber dass unter gar keinen Umstiinden daraus 
eine solche erhalten werden kann, wie Epstein behauptet, ist 
ein Schluss, der unserer Ansicht nach hier nieht statthaft ist. 
Dazu wiire vorerst der Beweis nothwendig, dass Ramsay iiber- 
haupt darauf ausging eine Monoéarbonsiiure zu erhalten. Bei 
Ramsay ist von darauf abziclenden Versuchen nicht die Rede, 
vielmehr scheint aus dem Wortlaute der betreffenden Stellen in 
der Originalabhandlung hervorzugehen, dass ihm der Zertall in 
Kohlensiiure und Pyridin nur als Beweis dienen sollte fiir die 
Constitution als Pyridindicarbonsiiuren und dass die theoretischen 
Betrachtungen, die wir heute damit verdinden, ihm ganz fern 
lagen. Wir miissen heute nachweisen, dass unter allen Umstiinden 
nur Pyridin entstehe, wiihrend er sich damit begniigte, zu con- 
statiren, dass sich Pyridin titberhaupt bilde. Das ist ein wesent- 
licher Untersehied, den Epstein nach unserer Ansieht iibersehen 
hat und der es begreiflich erscheinen liisst, wenn Ramsay die 
eventuell entstehende Monocarbonsiiure nicht beachtet hat. 

Die anf «-Pyridindicarbonsiiure beziigliche Stelle der 


Ramsay’schen Originalabhandlung lauten in wortheher Uber- 


setzung: 
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Phil. Mae. V., Ser. 4, Seite 245 ., Wird sie aut ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, so zersetzt sie sich in Kollensiiure und Pyridin; 
ihre Formel ist daher zu schreiben C,H,Ni COOL), *. 

Der Sinn, den Ramsav mit dieser Reaction verband, erhellt 


noch viel besser aus dem Umstande, dass er bei der 3- und +- 


i 
Pyridindicarbonsiiure constatirt, dass sie sich bei der Temperatur 
des siedenden Schwetels in Kohlensiure und Pyridin zersetzen. 
Ausserdem findet er es gar nicht auffiillig, dass (Phil. Mag. V., 
Ser. 6, Seite 24) .die 7-Pyridindicarbonsiiure wie ihre beiden 
anderen L[someren sich beim Erhitzen auf 241—245° in 
Pyridin und Kohlensiiure zersetzt“. Hiitte dieser Ausdruck bei 
Ramsay die Bedeutung, die ihm Epstein zuschreibt, so miissten 
sich drei isomere Dicarbonsiiuren in dieser Riechtung unter- 
scheiden. Es ist also evident, dass Ramsay nur sagen will: die 
drei Siiuren entwickeln beim Erhitzen auf ihren Sclimelzpunkt 
Kohlensiiure und es tritt dabei Pyridingeruch auf und sind daher 
als Pyridindicarbonsiiuren zu betrachten. 

Kine vollstiindige I[dentificirung mit den Ramsay’schen 
Siiuren halten wir, wie bereits wiederholt hervorgehoben wurde, 
weder fiir miglich noeh fiir niitzlich. Anderseits glauben wir noch 
jetzt, dass die Wahrseheinliechkeit fiir unsere  urspriingliche 
Ansicht eine viel gréssere ist als die fiir die von Epstein ver- 
suchte Identificirung der z-Pyridindicarbonsiiuren mit sciner a2’- 
Dicarbonsiiure. 

Wiihrend Epstein die [dentitiit der z«’-Siiure mit unserer 
[socinchomeronsiiure nicht mehr so sicher behauptet und sie von 
evewissen Bedingungen abhiingig macht, nennt Engelmann! in 
einer gleich darauffolgenden Abhandlung die zz’-Siiure wieder 
schlechtweg [socinchomeronsiiure. 

Mit dem Namen Isocinchomeronsiiure kann nur die von uns 
dargestellte, bei der Spaltung Nicotinsiiure lieternde, von der 
g2/-Siiure verschiedene Pyridindicarbonsiiure bezeichnet werden. 


[n unserer ersten Abhandlung haben wir auch das nach der 
Vorsehrift von Ramsay dargestellte Chlorid der [socinchomeron- 
siiure erwiihnt. Dabei haben wir nur soviel an Reactionsproduet 


1 Ann. Ch. Pharm. 251. 8.55. 
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erhalten, dass wir den Sehmelzpunkt. welcher bei 598° C. lag. 
bestimmen konnten. Da dieser Schmelzpunkt aber einen Haupt- 
grund fiir die Identiticirung der z2¢/-Diearbonsiinre mit der [so 
cinchomeronsiiure abgab, so haben wir die Darstellung des 
Chlorids der lsocinchomeronsiiure wiederliolen zu miissen geglaubt, 
Dieselbe geschah in gewoéhnlicher Weise mit PC). und nach dem 
Verjagen des Phosphoroxyehblorids wurde das Chlorid abdestillirt. 
Dabei zersetzte sich einein grosser Theil und dasiiberdestillirend 
Product erstarrte beim Stehen zu kleinen feinenstralilig grappirten 
Nadeln, die nach dem Abpressen den Sehmelzpunkt 57—59° C, 
besassen, 

Kine Analyse war bei der gerinven Menge nicht méglich, 
und wir konnten ausser dem Sclunelzpunkt nar noch constatiren 
dass die Substanz chlorhaltig ist und dass sie sich mit heissem 
Wasser zersctzt. 

Wir miissen daher auch lier unsere Behauptung, dass die 
nach derselben Methode unter ganz gleichen Bedingungen dar 
vestellten Chloride der Lsocinchomeronsiiure uid der z-Pyridin 
dicarbonsiiure fast bei der gleichen Teimperatur schmelzen, voll- 


kommen autreelt erhalten. 


Da «ie [socinchomeronsiiure aus den dargeleeten Griinden 
mit der zz’-Pvridindiearbonsiure nicht identiseh ist, so sind dic 
toleenden Dicarborsiiuren als feststehend zu betrachten: 
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ee x, [5 222 — 225 
[socinchomeronsiiure hae we eee (2. 3) oder BB °F ja D4 
Cinchomeronsiiure ..........1 oy ¥) 249° 
EAI 6 oe Si ss ette ses (%, J) 219°5% 
Hantz-Epstein’sche Siiure . .(2, 2’ P36 


Wie sehon hervorgehoben wurde, bieten die Schmelzpunkte | 
hezichungsweise Zersetzungspunkte der Dicarbonsiiuren, sowie 


die Besehreibune ihrer diusseren Eigenschaften und die ihrer 


Die Schmelzpunkte sind theilweise nech unserer Eriahrung ane 


vou der Art des Erhitzens nbhingig. 
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Salze, welche in der Regel als seidegliinzende Nadeln, kreide- 
weisse Krystalle, kurze Prismen etc. ete. angegeben werden, 
keine ausreichenden Anhaltspunkte fiir die Identificirung zweier 
zu vergicichender Siiuren. Als wichtigstes und diter einzig sicheres 
Unterscheidungsmittel kann nur die krystallographische Unter- 
suchung der Salze und die Spaltung in Monocarbonsiiuren dienen. 
Die von uns als Lutidinsiiure seinerzeit beschriebene Pyridin- 
diearbonsiiure ist zwar dureh ihren Zerfall in Isonicotinsiiure 
charakterisirt, aber leider konnten wir von den Salzen keines in 
messbarer Form erhalten, 

Um diesem Mange! zu beheben, haben wir das Studium der 
Salze der Lutidinsiiure in dieser Richtung wieder auigenommen 
und werden mit Hilfe eines krystallographisch bestimmten Salzes 
der Lutidinsiiure eine vergleichende Untersuchung aller jener 
“:iuren unternehmen, welche nach der Vermuthung von Laden- 
hurg! mit der Lutidinsiiure identisch sein sollen und es aus 
theoretischen Griinden sein miissten. 

Uber diese schon ziemlich vorgeschrittene Untersuchung 
hoffen wir bald berichten zu kénnen. 


1 Berl. Ber. 188). S. 916 u. 1593. 
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Uber ein Verfahren zum quantitativen Nachweise 
von Methoxyl. 


Von Dr. S. Zeisel. 
(Aus dem chemische il Laboratorium des Prot. A. Lieben. 


Mit 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1885. 


Unter den genauer studirten Pflanzenstoffen ist eine recht 
wmsehniiche Zahl von Substanzen zu finden, die sich dureh ihr 
Verhalten gegen Halogenwasserstotisiiuren und ihre sonstigen 
Metamorphosen melir oder weniger leicht als Methoxylverbindun- 
gen haben erkennen lassen, und die fortschreitende Pliytochemic 
wird die Zahi dieser natiirlich vorkommenden Methylither woh! 
noch bedeutend vermehren. 

In vielen Fiillen hat sich die Untersuchung selcher Natur 
producte ziemlich schwierig gestaltet. Es bedurfte oft weiter und 
vielverschlungener Umweee, bis es nachzuweisen moégiich war, 


dass — abgesehen von der Function der anderen Atome im 
Molekiile dieser Verbindungen — einige Sauerstoff und hKolilen- 


stotfatome und wie viele derselben als Methoxyle dari vorhanden 
seien. Kine genaue und handliche Methoxylbestimmungsmetiode, 
die zugleich unabhiingig ist von der mitunter unbequemen phiysi- 
kalischen Beschatfenheit und der oft sehr hinderlichen grossen 
Veriinderlichkeit der entmethylirten Verbindungen, scheint mir 
fiir das Studium solehber Pflanzenstoffe und ihrer Abkéminiinge 
von einigem Nutzen zu sein und selbstverstiindlich auch fiir dic 
Untersuchung analoger kiinstlich herstellbarer Verbindungen. 
Diese Erwiigung hat mich veranlasst, die in Folgendem 
beschriebene Metioxylbestimmungsmethode, zu deren Ausarbei- 
tung ich durch die noel nicht abgeschlossene Untersuchung des 
Colehicins veranlasst worden bin, gesondert zu veréffentlichen. 
Schon der allgemein iibliche qualitative Nachweis von Methoxyl- 
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Bildune von Halovenmetiyl! beim Erhitzen des Proheobjectes 
mit Halovenwasserstoffsiiuren — wies mieh aut den Wee, den 
ich zur Erreichung meines Zieles einzuschlagen hatte. Beim 
Studium der einsehiigigen Literatur hat sich mir bald die Uber- 
zeugung aufgedriingt, dass die Jodwasserstoffsiiure wohl am 
leichtesten und sichersten die Methvlabspaltung bewirken diirtte. 
Thatsiichlieh widersteht keiner von den zahlreichen Methylithern, 
die als Objecte zu meinen Versuchen dienten, der Wirkung der 
kochenden Jodwasserstofisiure. Ohne Ausnahme wird Jodmettiv] 
eebildet. Die Reaetion verliiuft, wie ich weiterlin zeigen werde, 
selir leieht und ist naeh kurzer Zeit vollkommen beendet. 

Das hiebei entstehende Methvljodid als solehes quantitativ 
Zu bestimmen, sehien mir bei seiner bekannten Fliiehtigkeit und 
merklichen Lislichkeit in Wasser ziemlich misslich und liess keine 
befriedigende Genanigkeit erwarten. ! 

Es ist nielit neu, dass viele Halogenverbindungen der 
‘liphatischen Reihe sieh verhiltnissmiissig leicht mit alkoholiseher 
Silbernitratlisung unter Bildung von Halogensilber umsetzen. Teh 


habe nun mit gutem Erfolee versueht, das Jodmethy!, so wie es 
entstelit, als Dampf in alkoholische silbernitratlésung einzuleiten, 
ium so eine fiquivalente Fiillung von Jodsilber zu erhalten. Das 
(Giewieltt des Jodsilbers ist nun das Mass fiir die Menge des ent- 
standenen Methyvljodids und, da dieses durch die Jodwasserstoftt- 
siiure nur aus den vorhandenen Methoxvlen gebildet werden 
kann, aueh das Mass fiir den Methoxyigehalt der Probesubstanz. 
Damit erscheint die Bezeichnung des Verfalrens als Methoxyl- 
bestimmunesmethode verechtfertigt. 

Der Apparat, dessen ieh mich bei der Ausfiihrung der 
Bestimmunyen bediene, ist foleendermassen zusammengesetzt: Au 
einem mit Wasser von 40°——5H0° gespeisten Riiekflusskiihler ist 
cin Kilbehen von 50—35 Ce. Inhalt befestigt, an dessen Halse 


Krell (Berl Ber. VI. 1519) sowie Grodzki und Kriimer (ibid. 
Vil. 1494) erhielten bei ihrer Analyse des Holzgeistes nie mehr als cirea 92 
Procent des theoretisches Betrnges von Methyljodid, Wwelh sie Jodphosphor 
caf > Ce, reinen Methylalkohols einwirken liessen, und noch weniger, wenn 
Ho ostatt Jodphosphor angewendet wurde. In meinen Falle wiirde die 


lessung des Methyljodids ein gewiss noch ungiinstigeres Resultat ergeben. 
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in der, aus der beigelegten Zeichnung ersichtlichen Weise, ein 
knapp vor der Lithstelle verengtes Seitenrohr zum Zuleiten yon CQO, 
oder eines anderen indifferenten Gases angelithet ist. Das obere 
Ende des Kiihlrohres ist erweitert, um vermittels eines cinfach 


gebohrten Korkes cinen Geissler’schen Kaliapparat anzusetzen, 
! 
~—'/ 


Der Kaliapparat ist mit Wasser gefiillt, in welehem Gri. 
amorphen Phosphors suspendirt worden ist. Er steht wiihrend 
des Versuches in einem aut cirea 50—60° C. zu haltenden Wasser- 
bade und dient dazu den durehstreichenden Jodmethyldamipi von 
mitgerissener Jodwasserstoffsiiure und von Joddampf zu befreien. 
Er versieht diesen Dienst aueh in ganz vortrefflicher Weise. 
An diesen Waschapparat ist vermittels Kork, sowie es die 
Zeichnung zeigt, em rechtwinklhg gebogenes Glasrolir angesetzt. 
Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines 
80 Ce. fassenden Kolbens, in welehem 50 Ce, alkoholischer 
Silbernitratlésung enthalten sind. Es geht durch die eine Bohrung 
eines In den Kolben eingesetzten Korkes, in dessen zweiter ein 
doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr eingetiigt ist. Der 
kiirzere Sehenkel des letzteren miindet unterhalb des Korkes, 
der liingere reicht bis aut den Boden eines zweiten kleineren 
Kiélbehens, in welchem sich 25d Ce. alkoholiseher Silbernitrat- 
losung betinden. Veziiglich anderer Details verweise ich aut die 
beigelegte Zeichnung. 

Die Jodwasserstoffsiiure, deren ich mich bediente, war ver- 
mittels Phosphor dargestellt und besass bei Zimmertemperatur die 
Dichte 1°68.' Die Silbernitratlisung wurde bereitet, indem je 
? Theile des geschmolzenen Salzes in je 5 Theilen Wasser gelist 
und zur kalten, néthigentalls filtrirten Losung je 45 Ce. kKiiutlichen 
absoluten Alkohols zugemiseht wurden. Es ist nieht riithlieh, kiint- 
lichen 90-procentigen Alkohol zu verwenden, da dieser eine 
weniger haltbare Lésung gibt. Eine so bereitete Silberlésung hilt 
sich in gut verschiossenen Gefiissen an dunklem Orte ziemlich gut 
— eine Woche und Linger. Hat sich nach einiger Zeit oder bei 
Anwendung cines weniger reinen Alkohols ein geringer dunkler 


Die vermittels HLS bereitete ist nicht verwendbar, da sie nicht gut 


von Schwetelverbindungen zu betreien ist, welche Anlass zur Bildune von 


Schwefelwasserstoff und weiterhin von Schwetelsilber geben. 
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hodensatz ausgeschieden, so gentigt blosses Filtriren, um die 
Losunge wieder fiir mehr als eine Woche klar zu erhalten. 

Die Ausfiihrung des Versuches gestaltet sich nun recht ein- 
tach. Der vollstiindig zusammengestellte Apparat wird auf dichten 
Schluss gepriift, die beiden Kolben mit Silberlésung gefiillt, das 
hochkilbehen mit O-2—O'3 Grm. der zu priifenden Substanz und 
10 Ce. Jodwasserstoffsiiure beschickt, an den Apparat wieder 
angetiigt und im Glyeerinbade bis zum Sieden des Inhaltes 


erhitzt, withrend gewaschenes Koblendioxyd — etwa 5 Blasen 
ii 2 Secunden — durch den Apparat streicht, durch den Kiihler 


aber laues Wasser fliesst und das Wasserbad, in welchem der 
Kaliapparat hiingt, erwiirmt wird. 

Sehr bald bemerkt man einen diinnen gelblichen Uberzug 
it dem Rohre, dass in die Silberlésung des ersten Kolbens ein- 
taucht. Es dauert indess 15—20 Minuten, vom Beginne des 
siedens der Jodwassersioffsiiure gerechnet, bevor sich die Silber- 
losung zu triiben beginnt. Einmal begonnen, nimmt die Triibung 
sehr rasch bis zum Undurehsichtigwerden der Fliissigkeit zu. Der 
Niederselilag ist indess nieht Jodsilber, sondern eine weisse 
deutiich krystallinische Verbindung von Silberjodid mit Silber- 
nitrat, die ich bloss qualitativ analysirt habe. Der Niederschlag 
bleibt oft bis zum Ende der Operation weiss. Nur bei methoxyl- 
reicheren Substanzen hat er sich im weiteren Verlaufe des Ver- 
suches gelblich gefiirbt. Der Inhait des zweiten vorgelegten 
Kélbehens bleibt fast immer vollstiindig klar. Nur in wenigen 
Fiillen war beim Vermischen desselben mit Wasser nach beendeter 
Operation ein schwaches Opalisiren bemerkbar. Noch seltener 
war wiihrend des Versuches in diesem Kélbehen eine eben sicht- 
bare ‘Triibung aufgetreten. Das Jodmethyl wird demnach schon 
im ersten Kolben vollstiindig zuriickgehalten und setzt sich hier 
momentan mit dem Silbernitrat um. Denn sonst miisste das fort- 
withiend hindurchstreichende Kohlendioxyd merkliche Mengen 
dieses so leicht fliiehtigen Kérpers in den zweiten Kolben fiihren 
und hier eine nicht zu iibersehende Menge Jodsilber, respective 
Jodsilber-Silbernitrat fiillen. Dass sich der Niedersehlag im ersten 
Kolben nicht momentan, sondern allmiilig bildet, bin ich geneigt, 
der Lislichkeit der Doppelverbindung in tiberschtissiger alkoholi- 
scher Silbernitratlisung zuzusehreiben. Fiir diese Léslichkeit 
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spricht ein Umstand, aui den ich noch zu sprechen komme. Das 
Ende des Versuches ist sehr scharf daran zu erkennen, dass die 
Fliissigkeit im ersten Kolben sich vollstiindig tiber dem Nieder- 
schlage kliirt. 

Bei den meisten Bestimmungen verstrichen 1'/,—2 Stunden 
vom Beginne des Siedens der Jodwasserstoffsiiure bis zum Nliv- 
werden der Silberlisung. Selten wurden 2'/, Stunden hiezu in 


2 


Anspruch genommen. 

Nun werden die beiden Vorlegkolben sanmt Zuleitungsrolir 
vom Kaliapparate abgenommen, der Inhalt des zweiten mit der 
fiinffachen Menge Wasser verdtinnt und, falls nach mehreren 
Minuten dadureh keine Triibung entsteht, weiter nicht beriick- 
sichtigt. Von den Glasréhren wird der anhattende Niederschlag 
vermittels Feder und Spritzflasche in ein etwa 200 Ce. fassendes 
secherglas gebracht. Dieser Theil des Niederschlages ist immer 
etwas dunkel gefairbt gewesen — vielleicht in Folge einer Ver- 
unreinigung der Jodwasserstofisiiure mit Phosphorwasserstoff, Es 
scheint dies jedoch fiir die Bestimmung von kKeinem Belang zu 
sein. Die alkoholische Fliissigkeit wird sodann vom Silberjodid. 
Silbernitrat in ein Becherglas von OD Liter Capacitiit decantirt, 
noch zwei- bis dreimal je beiliiuiig 50 Ce. Wasser hinzugetiigt, 
umgeschwenkt, 1 Minute oder 2 absetzen gelassen und von dem 
sich dabei bildenden gelben Jodsilber abgegossen. Das im Kolben 
verbliebene Jodsilber wird ins kleinere Becherglas gebracht, dazu 
20 Ce. verdiinnter Salpetersiiure und warm gestellt. Die Fliissig- 
keit im grésseren Becher wird noch mit Wasser versetzt bis das 
Volum etwa 300 Ce. betriigt und 2 bis 5 Tropfen verdiinnter 
Salpetersiiure hinzugefiigt, hierauf zum Abdampten des Alkohols 
erhitzt. 

Die klare alkoholische Fliissigkeit, die vom Niedersehlage im 
Kolben abgegossen wird, nimmt beim Vermischen mit Wasscr 


c 


ein milchig-triibes Aussehen an; es scheidet sich Jodsilber aus. 
Bei zu weit gegangener Einengung vermindert sich die Menge 
des ausgeschiedenen Niederschlages wieder. Dies veranlasst mich 
m gilauben, dass das Jodsilber sich in concentrirterer Silber- 
nitratlisung lost. Es geht darum nicht an, mit erheblich weniger 
als der angegebenen Wassermenge auszukommen. Ja man muss, 


damit dem Alkohol auch ein betriichtlicher Theil des Wassers 
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lorigeht, nach dem Versechwinden des Alkoholgeruches wieder 
bs auf das angegebene Volum Wasser hinzusetzen und falls sich 
die Fliissigkeit wieder getriibt hat, noch eine halbe Stunde bei 
aufgeleetem Uhrglase weiter erhitzen. Nur so kann man triibes 
Fijtriren und Verlust an Jodsilber vermeiden. Den Alkohol tiber 
der Hauptmenge des Niederschlages wegzudampten, habe ich 
vermieen, um diesen nicht unndthiger Weise durch etwa ein- 
tretende Neductionsvorgiinge mit metallisechem Silber zu ver- 
unreinigen, Aber auch die kleine Menge Jodsilber, die sich im 
vrosseren Becherglase befindet, wird vor Nachdunkeln wiihrend 
des Abdamptens ziemlich geschiitzt, wenn man, wie angegeben, 
eine selir kleine Menge Sa!petersiiure hinzusetzt. Grissere Mengen 
Salpetersiiure miissen hier vermieden werden, denn die Bildung 
von Cyansilber wiire unter diesen Umstiinden nicht ausgeschlossen. 
Weiss man doch, dass dureh Einwirkung von Salpetcrsiure aut 
Alkohol und andere organische Substanzen auch Blausiiure ent- 
stehen Kann. 

Das auf diese Weise erhaltene Jodsilber scheint cine andere 
physikalisehe Beschatfenheit zu haben als das auf die gew6hnliche 
Weise gefiillte. Es ist absolut nicht lichtempfindlich. Unter dem 
Mikroskope zeigt es oft noch die prismatischen Formen der 
Doppelverbindung, durch deren Zersetzung es entstanden ist. 

Das Jodsilber wird in der iiblichen Weise zur Wiigung 
eebraeht. 

In foleender Tabelle sind die von mir erhaltenen Zahlen und 
die correspondirenden theoretischen Werthe, sowie Angaben iiber 
die Provenienz der Versuchspriiparate zusammengestellt. 

Colonne I enthiilt Namen und Formeln der Verbindungen, 
If die Versuechsnummer, UL die angewandte Menge Substanz, 
IV das erhaltene, V das bereehnete Ag J, VI die getundene, VII 
die theoretisehe Menge Methoxyl in Procenten, VIII die Pro- 
venienz. Die gréssere Zahl der Priiparate ist von den Herren, 
deren besonderer Giite ich sie verdanke gelegentlich ihrer ein- 
sehHigigen Untersuchungen analysirt und fdr rein beftunden worden. 
Das Codetn und Narkotin waren dureh sorgfiiltige Reinigung von 
Handelspriiparaten gewonnen worden. Das Chinin fiallte ich als 
wassertreie Verbindung nach Hesse ats ..Korner’schem Normal- 
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Vou allen Verbindungen, deren Methoxylechalt ich bestimmt 
habe, ist die Zaht der Methoxylgruppen iin Molekiile bereits 
bekannt, die Substanzen demnach zu Beleganalysen geeignet. 
Die Constitution des Papaverins und der Papaverinsiiure ist erst 
neuerdings durch die sehénen Arbeiten von Dr. G Gold- 
schmiedt aufgekliirt worden. Der Versuch 9 6 ist von ihm an 
meinem Apparate ausgettihrt und mit seiner Einwilligune in diese 
Publication aufgenommen worden. 

An dieser Stelle méchte ich erwiihnen, dass sich schon jetzt 
ausser bei der Untersuchung des Colchicins und des Papaverins 
noch eine Gelegenheit zur Anwendung der beschriebenen Methode 
dargeboten hat. Im Verlaufe seiner Untersuchungen tiber Quer- 
eetin und Ramnetin! hat niimlich Dr. Herzig durch Bestimmung 
des Methoxylgehaltes des Methylquercetins und Methylramnetins 
sowie des Ramnetins selbst interessante Autschiliisse tiber die 
Constitution dieser Verbindungen erhalten, Versuche, tiber welche 
er scinerzeit selbst berichten wird. 

Wie man sieht, vestattet meine Methode sehr scharfe Metho- 
xylbestimmung bei allen nicht fliiechtigen Substanzen, die ausser 
Methyljodid kein anderes fliichtiges Jodid liefern, auch kein 
fliichtiges noch methoxylhiiltiges Zwischenproduet der Jodwasser- 
stoffelmwirkune, 

fn einer spiiteren Publication hoffe ich iiber die Anwendung 
der Methode aut fliichtige, sowie sehwefelhaltige Verbindungen 
und vielleicht auch iiber Acthoxylbestimmungen berichten zu 
kOunen. 

Schliesslich ist es mir cine angenehme Pflicht, den genannten 
Herren, die so treundlich waren, mir Priiparate aus ihrem Besitze 


abzutreten. meinen verbindlichsten Dank abzustatten. 
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Blau, F. und H. Weidel, siche Weide! und Blau. 

Bondi, Simon und Carl Weinreb, siche Weinreb und Bondi. 

Brauner, >.: Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. (LIL) 785. 

Brezina, A.: Krystallographische Untersuchung des Brenztraubens 
Calciums, 471. 

— Krystallform des sauren Ammonsalzes der tsocinchomeronsiinre. O81, 


— Krystallfor des Nicotinsiiure Chloroplatinat 8. YS 


U. 


Czeezetka G.: Zur Austiihrung der Stickstoffbestiuming nach Kjel 


dahl. 65 


1). 


Ditscheiner L.: Kryst. Best. v. Dinitrodimethvlamidophenol. 809 


. 
I: 
4s 


Eder, Joset Maria: Uber das Verhalten der Halotdverbindungen des Silbers 
gegen das Sonnenspectrum und die Steigerung der Empfindlichkeit 


derselben gegen einzelne Theile des Speetrums durch Farbstotfe und 


anderen Substanzen, 1. 

Spectrographische Untersuchung von Normal-Lichtquellen und die 
Brauchbarkeit der letzteren zu photo-chemischen Messungen der Licht- 
empfindlichkeit. 565. 

Untersuchungen iiber dic chemischen Wirkungenu des Lichtes. 495. 
Uber die Wirkunge verschiedener Farbstoffe auf das Verhalten de 
Bromsilbers gegen das Sonmenspectrum nud spectroskopische Messingen 


iiber den Zussmimenhang der Absorption und photographischer Seusi 


bilisirune. V7. 








Li) 


y. Ebner, V.: Uber den Unterschied krystallinischer und anderer anisotrope 
Structuren. 4s. 

Emich, Friedrich.: Zur Selbstreinigung natiirlicher Wiisser. 77. 

Uber das Verhalten der Gallensiiuren zu Leim und Leimpepton. 95. 

Erhart, Ferdinand: Uber brenztranbeusauren Glycidiither. 511. 

Exner. Franz: Uber eine neue Methode zur Bestimmung der Grosse der 


Molekiile. 249 
r. 

Fiala, brauz: Uber einige vemischte Aether des Hydrochinons Th. 909. 

Uber einige Diviale des Methyvlaethvlhyvdrochiuon, 912. 
Fiseber, Otto W.: Zur Kenntuiss der Dichinolyle. (Il. Mittheilung.) 546, 
Fleischl, E. v.: Nicht toxische Eigenschatten des Oxypyridin | Pyridony. 303. 
Fleissner, Fund bE. Lippmann, siche Lippmann und Fleissier 
Vv. Foullon, H.: Wrevstallform des Papaverins. 672 

des Monobrompapaverins, 674 
des salzs. Papaverins. 67). 
des hromwasserstofts. Papaverins. O77. 
des jodwasserstoffs. Papaverins 6¢8. 
des salpetersauren Papaverins, O81. 
des sauren Papaverinsulfats. 682. 
des Papaverinchloroplatinats. O87, 
des Papaverinquecksilberdoppelsalzes. 6 


des Papaverin-Zinkchloriddoppelsalzes, 690. 


bie 


les Papaverimethy Hjodids. 695, 


des Papaverniithvi bromides, 695 


(x, 
¥. dreorgievies, (reore: Uber die EKinwirkune von Ammonink auf An- 
thravallol, dod, 
Gliser, Ma Uber die Einwirkung des Kaliwmhypermanganats aut suter- 
schwetligsaures Natron, 529, , 
(goldschmiedt, G.: Untersuchungen tiber Papaverim. (1) 572. 
Untersuchungen tiber Papaverin. (LL) 667. 


LCutersuchungen tiber Papaverin, (LIL. 954 


Haitinger, Ludwig: Uber die Dehydracetsiiure, 103. 
und Ad. Lieben: Untersuchungen itber Chelidonsaiure, 27%. 
Hazura, WK. und R. Benedikt: Uber Chlor- und Bromderivate des Phloro- 


elueins, TOL. 


Herzig, J.: Studien tiber Quercetin und seine Derivate. (Tl. Abhandl.) 365. 


Uber eimige Derivate des Phloroglucins, S84. 


tober Rhamuin dad iheamnetin.  Vorlitutizge Mittheiline.) 889 
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Herzig, J. und H. Weidel, siehe Weide)! und Herzig. 
Honig, M.: Uber die Einwirkung vou Kaliumperinanganat anf unterschwet- 
ligsaures Natron. 492. 
~ und Stanislaus Sehubert: Uber Atherschwetelsiiuren ciniger Kohlen 
hydrate. 708. 
Horbaczewski, J.: Uber kiinstliche Harnsiinre und Methylharmsiure. 556. 
— Uber die durch Einwirkime von Salzsiiure aus den Albuminoiden ent 


stehenden Zersetzungsproducte, 659, 


v. Jakseh, Ro: Antipyretische Eigeuschatten des p-Chinanisol (6% 
— <Antipyretische Eigenschatten des Thallins 775. 
Janovsky, J. V.: Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper und 
liber Azonitrolsiuren. ([.) 157. 
— Uber die Reductionsproducte le) Nitroazokérper Tht ither Azonitro] 
sduren, (Lh., 455. 
Jowanowitsch, Kosta: Uber den Zertall der Welnsittre ber Gegenwart Vou 
Glycerin in hGherer Temperatur, 167 


Julius, Pant: Notiz liber tlits Hydrobromapochimin, TO) 


a 


I. 


Kachler, J. und F. V. Spitzer: Uber Camphoronsiinre. 173, 

Kalmann, Wilhelm: Nene Methode zur Bestimmung des Phosphors in Roh 
eisen und Stahl. Ste. 
und Alois Smolka: Uber cine neue Methode zur Bestimmung des 


Mangans in Spiegeleisen, Ferromangnanen und den wichtigsten Erzen. 65. 


L. 


Lieben, \d. und L. Haitinger, siehe Haitinger und Lie ben. 
Linnemann, Eduard: Verarbeitung und qualitative Zusamiuensetzung des 
Zirkons. 335. 

— Das Oxvdationsproduct des Propylenoxvdes durch Silberoxvd. 369. 

— Uber die Absorptionserscheinungen in Zirkonen. 531. 

— Uber ein neues Leuchtgas-Sauerstoffgeblise und das Zirkonlieht. 80% 
Lippmann E. vid F. Fleissner: Uber Cyvanhydrine von Nitrosoverbindun 

ven. a5. 


—- Uber Einwirkung von Cyankalitnn aut Dinitroderivate organische) 


Basen, S07, 
Loebisch, W. EF. und P. Schoop: Untersuchungen fiber Strychnin. (1. Ab 


handling.) St4. 
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M. 


Maly, Richard: Analyse des Andesins von Trifail in Steiermark, 75. 
Untersuchungen tiber die Oxvdation des Eiweisses mittelst Kaliumper- 
mianwanmat. LOG, 

Moser, J:mes: Elektrische und thermische Kigensehatten von SalzlOsungen. 
O54. 

N. 


Natterer, Konrad: Notiz iiber Parachloraldehyd, 519 


(), 
Olszewski, K.: Uber den Gebrauch des siedenden Saverstotts, Stickstofts. 


Kohlenoxyds, sowie der atmospharischen Lutt als Kiltemittel, 4933, 


r. 


Palla, Edo: Krystallographische Untersuchung des Brenztraubensaure- 
elycids. 469, 
Krystalltorm des Diithoxyvpyridinchloroplatinates, 655. 
des Dioxypyridinmonoithylither, 659, 


und seimes Chloroplatinates, 662. 


Raimann, K.: Uber das Fett der (‘ochenille. SO], 
Raupenstrauch, G. Adolt: Uber die Bestimmung der Loéslichkeit ciniger 
Salze in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 563. 


‘ 


~ 


b . 


Schoop, Pound W. FE. Lébiseh, s. LObisch und Schooy. 
Schrauf, A.: Kryst. Best. des Benzol-Nitrosodimethylanilineyvanhydrins. 042. 
Schreder, J.: Uber die Constitution der [suvitinsiiure, 168. 
Schubert, Stanislaus und Max Hénig. siche Honig und Schubert. 
Skraup, Zd. He: Uber das Benzoylekgonin und dessen Uberfiithring in 
Cocatn. oob, 
Uber das Parachinanisol 760, 
Smolka, Alois: Notiz iiber das LoOwe'’sche  Dritteibleinitrat und = das 
Moraveski’sehe Pentaplumbotrinitrat. 199. 
ber Mannit-Bleinitrat. 19. 
Uber einige neue Pikrate 915 
und Wilhelm Kalmann, s. Kalinann und Smolka. 
Spitzer FV. und J. Kachler, siehe Kachler und Spitzer. 
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a 


Vortmann, G.: Beitriige zur Kemntniss der Kobaltammonitumverbindungen, 


{ 
H()-4, 


W. 

Weidel H. tnd F. Blaus Studien tiber Pyridinabkommlinge. 651. 

Weide! H. und J. Herzig: Zur Keuntniss der lsocinchomerousiure. 976, 

Weinreb Carl und Simon Bondi: Zur Titration des Phenols mittelst Brom, 
OOM), 

Wiesner Julius: Uber das Gummiferment. Ein neues diastatisches Enzym, 
Welches die Gumimi- une Schleimmetamoryphose in der Pilanze bedingt, 
as WA 

v. Wroblewski, Sigmund: Uher den Gebraueh des siedenden Sauerstofts, 
Stickstotfs, Kohlenoxvds, sowie der atmosphirischen Lutt als Kiéilte- 
mittel. 2O4, 


— Uber das Verhalten de) Hiissige) atmosphirischen Lut. H2 1. 


LZ. 
Zehenter, Josef: Uber die Einwirkung von Phenol and Schwefelsiiure aut 
Hippursiiure. (Il. Mittheilung.) 525. 
Zeisel, S.: Uber cin Vertahren zinn quantitativen Nachweise vou Methoxyl. 
O89, 
v. Zepharovich: Kryst. Best. der Anhvdrocaimphoronsiure, US7. 
— Neutraler chelidonsaurer Athylither. Krystallgestalt derselben, 254. 
— Krystallographische Untersuchung des Oxypyridin Pyridon. 301. 
Krystallographische Daten iiber Oxypyridinchloroplatinsat. BOL, 
Krystallographische Untersuchung des Methvloxypyridinchloroplati- 
hates, SOD, 
Krystalltorm des Methyloxypyridin-Chlormethyvichloroplatinates. 515 
Krystallographische Messung des Chlorpyridinchloroplatinates. 517. 
— Krystalltorm des Pyridinchloroplatinates, identisch mit Brezina’s 
Betund. 320. 


Zikes, [1.: Uber die Chlorhydrine des Butenvighyceris, 545. 


Zulkowsky. Carl: Zur Bestimmung der Halovene orgnnischer KOrper. 
$i 
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A. 


Absorption: Zusammenhang mit photographischer Sensibilisirung, s. Farb- 
stotte. 

Absorptionserscheinungen in Zirkonen, iiber dieselben, s. auch Zirkone. 
Eduard Linnemann. 531—)36. 

Aceton: Wahres spec. Gew. Berechnet aus Formel und aus Brechungs- 
exponent und Dichte, Franz Exner, 276. 

Acetylithylrhamnetin: Darst.. J. Herzig. 890. 

Acetylmethylrhamnetin: Darst., J. Herzig. 890. 

Acetylphloroglucin: Aus Quercetin erhalten.Zus. Schmelzp., J. Herzig. 873. 
Darst. Schmelzp.. J. Herzig. 888. 

Acetylprotocatechusiiure: Aus Protocatechus. dargestellt. Eig. Schimelzp.. 
J. Herzig. 873. 

Acetylquercitrin: Darst. kig., J. Herzig. 883. 

AcetyIrhamnetin: Darst. und Verseifung, J. Herzig. 890. 

Acetylstryehnin: Nachweis, dass sich dasselbe nach der Vorschritt von 
Beckett u. Wright nicht bildet. W. PF. Loebiseh u. P. Sehoop, 859. 

Acetyltribromquereetin (2.2 Darst. aus Tribromquercetin. Eig. Verh. Con- 
stitution noch zweitelhatt, J. Herzig. 867. 

Atherdampf: Durclmesser des Molekiils, Franz Exner. 277. 

Atherschwefelsiiuren der Kohlenhydrate, s. Kohlenhydrate. 

(thoxypyridin aus Monobrompyridin, Siedep. Ubertithrung in Oxypyridin 
und %-Pyridinsulfonsiure, HT. Weidelu. FL Blau. 665. 

Athylen, Temperatur des siedenden. &. vo. Wroblewski 212—214. 
kK. Olszewski 493. 
Dessen Anwendung zum Vertliissigen von Sauerstoff, Kohlenoxvd, 
Stickstoff und Lutt, S.v. Wroblewski. 214. un. ffi K. Olszewsky 
197}. 

(thylengas, Condensationscoétficient, mittlere Weghinge, Molekiildureh- 
messer desselb. 2D4. 
Raumertiilline beobachtet und aus den Bestandtheilen berechnet. 258: 
mit dem Molekularvolumen verglichen, 259; wahres spee. Gew., 262; 
verglichen mit dem spec. Gew. im verfliissigten Zustand, 267; berechnet 
fiir Gas und fiir verfliissigtes, F. Exner. 268. 

Albuminoide: Zersetzungsproducte derselben durch Salzsiiure, s. Elastin. 
Chem. Individualitit des Elastins, J. Horbaczewski, 639—650, 

Aldehyd, s. Parachloraldehyd. 

Alkohole (?): Der Zus. C.,H-.O und C,,H.,0 finden sich im Cochenilltett. 


Schmelzp. Zus. Hig. EK. Raimann. 983 u. ff. 
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Allylalkohol: Wahres spec. Gew. Bere lmet aus Formel und aus Brechungs 
exponent nebst Dichte, F. Exner. 270. 

Ameisensaures Ammon: Bildg. b. d. Reduetion von Nitrosodimethyi- 
anilincvanhydrin neben Dimethylphenviendiamin u. b. d. Reduction vy. 
Nitrosodiithvlevanhiydrin neben Dilithylphenyvlendiamin, E. Lip) 
mannu. FL Fleissner, d540—41, 544. 

Amidoazobenzol: Entstehung durch Reduetion von Mononitroazobenzol. 
Azonitrolsiure ist nieht gleich mit jener aus Diazoamidobenzol. J. V. 
Janovsky. 165. 

— aus Diazoamidobenzo!l identisch mit jenem aus p-Nitroazobenzol. Lig. 
Schinzp. Salze: Hydroehlorat, Sulfat, Nitrat, Oxalat. Wein-Bernstein- 
Benzoes. Salz, Krystatle derselben. J. V. Janovsky. 456, 457. 

Amidosiiure, Vermeintliche aus Ammonsaizen der Camphoron- und Anhydro- 
camphoronsiiure. Bildg. durch Erhitzen. Eig. Schmzp. vielleicht identisch 
mit jener aus dem Diaimnid der Camphoronsiinre. J. Kachler und FLV 
Spitzer. 189. 190. 

Amidostryehnin: Bildg. b. d. Einwirkung v. Zinn u. Saizsiiure aut Nitro 
stryehnin. Darst. Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat. Platindoppelsalz, Nitrat 
Oxvdation v. Amidostrvchnin in salzsaurer Lésung mittelst Platin- 
ehlorid. Bildg. eines chinonartigen Kérpers. W. FP. Loebiseh und P. 
Schoop. R4AS—RD1. SH9. 

Amidostrychninnitrat, toxische Wirkung, W. FP. Loe biseh und P 
Schoop. S61. 

Amidovaleriansiiure entsteht vielleicht aus Elastin mit Salzsdiure wid Zinn 
chloriir, J. Horbaczewski. O17, 

Ammonchelidonsiiure: Parst. aus chelidonsaurem Kalinm, Eig.. Farbung 
mit Ferro- und Ferrisalzen. Ubertiihrung iu Oxyvpyridin und Pyridin, 
Chiorwasserstoffverbindung. Verhalten beim Erwirmen. gegen Brom. 
cone, Schwetelsiiure und Natriumamalgam, Constitution. s. auehChelidon- 
siiure. L. Haitinger u. Ad. Lieben, 285—2% 

Ammoniak: Abnalme desselben bei der Selbstreinigung natiirlichen 
Wassers, F. Emich. 77 — 4. 

Ammoniak: entstelit beim Erlitzen der Oxyprotsultonsaure mit Baryty s. 
diese, R. Maly. 107—156. 

— Condensationscoétficient des Ammoniak-Gases 255, 254: Mittlere Wee- 
linge, Pot; Molekiildurclhmesser, 254 und 256; Raumertiillung beob- 
achtet und aus den Bestandtheilen berechnet 258. verglichen mit Mole- 
kularvolumen 259; wahres spec. Gewicht 262; verglicheu mit dem spec 
Gewicht im verflitssigten Zustand 267, berechnet fiir gastOrmiges und 
verfliissigtes Ammouniak FP, Exner. 268. 

Ammoniumbichromat: Zersetzuig alkoholischer Losingen desselben 
durch das Licht, s. Chromatlésungen. 


Ammoniumkupferoxalat: Lichtempfindlichkeit. s. Kupterverbindungen 


versehiedene 








celeie 


Amylformiat: Wahres spec. Gew. Berechnet aus Formel und aus Berech- 
Hlungsexponent nebst Dichte, F. Exner, 270. 

Andesins: Zusannmensetzung (Wieselsiiure, Thonerde. Kalk, Natron, ctwas 
Kali und Magnesia), spec. Gewieht., R. Maly. 75—70. 

Anh ydrits natiirlicher, s. Calciumsultat. 

Anhydrocamphoronsiure: Bildung aus Camphoronsiiure dureh Erhitzen, 
Treuning von Camphoronsiiure durch Ather, Destill. im Vacuum. Zus, 
Kigenschatten Léslichkeit, Sehmzp. Krystallform. (Zepharovich. 
Natriimsalz nicht darstellbar. Ammonsaiz Sehimzp. Zus. IRdentitit 
init dem Produet, das aus einbas. Ammonsalz der Camphorons, durch 
Wasserverlust entsteht., Ubertithrung durch Erhitzen in eine Amido- 
inure 2), J. Kachler und F. Ve. Spitzer. 177, 186 u. if. 

— veht mit Acetylehlorid in das Anhydrid ©, .H..O, iiber Schinzp. des- 
selben Zus. s. auch Camphoronsiiure, Kachler uw Spitzer, 11, 
Bildung neben dem Anhydrid ©, .fb.0, aus Camphoronsiure dureh 
Acetylchlorid, J. Kachleru. FP. Ve Spitzer. Lod. 

Ubertitirung in das Chlorid durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid. s. Camphoronsiiure, 

Anbydrocamphoronsiurechlorid: Darstellung aus Camphoronsiure und 
Anhydrocamphoronsiure mittelst Phosphorpentachlorid s. Camphoron- 
sinre. J. Kachleru. FE. Ve Spitzer. L92—194. 

AnhydrooxykKobaltiaksalzes: s. Kobaltammoniumverb., G. Vortiiann. 428 


q @-+) 
DIS 4.) 


Anilins Verbindung mit Nitrosodimethylanilinevanhydrin. Eig. Zus., E,. 

Lippmannu. FP. Pleissner. 5f5, 
Dinitrodimethylanilin, 

(nisidin: s. Parasanisidin. 

(nisol-Paranitros s. Paranitranisol, 

(nthrachinon: Neues Dioxyderivat ©?), dess. s. Dioxyanthrachinon und 
Lnthragallol. 

Anthragallol: iiber die Einwirkung von Ammoniak aut dasse!be. Darst. des 
Anthragallols. Zus. Einwirkune v. Ammoniak liefert Anthragallolamid, 
Darst. Zus., Rig. Verlalten, Reactionen, Constitution. Lietert mit salpetrig. 
Sfureeinenkrystall. Kérper vieleicht Dioxvanthrachinon derstellung 2.3. 
Verhalten bei Nitrirung u. Sulfonirune. Reaetion mit Alkalien. Fiirbe- 
kratt. Ga. Vv. (FeOreievics, (94— 7). 

Anthragallolamid: Darst. Zus. Eig. Uberfithrung im Dioxyanthrachinon. 
Gv. Georgievies. 154—Td9. 

Apparat: zim Vertliissigen der Gase. S. v. Wroblewsky. 214—22, 

Azobenzol: Lietert in der Kiilte nitrirt Mononitro- und Dinitroazobenzol, 
daneben ein Ol, das wahrscheinlich Dimetanitroazobenzol ist. Darst. 
derselben Eig. s. die genannten Verbindungen, J. V. Janovsky. 157 ff. 

Avobenzolnitrelsiiure s. Azonitrolsiure. 

\vonitrolsiiuren: Entstehune derselben durch Reduction von Dinitrazo- 
korpern mit Sehwetelammonium, dann in alkaliseher Losung mit Zink- 
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staub oder Zinnoxvdul. Azonitrolsiure und Nitroazonitrolsiure. Hig. 
Schmzp. Constitution. Reduction, J. Ve J anovsky Ld 167 ound 


4nnr— 466. 


Basen, organische: Uber die Einwirking vou Cysnkalimn ant Dinitro 
derivate derselben. (s. Dinitrodimethylanilin., E. Lippiann uw. F. 
Fleissner, 807—s17. 

Benzoesiiure: Entstehung sus Oxyprotsulfonsdure dureh Oxydation mit 
Ubermangans. Kali u. Chromsiiure, ebenso aus der léslichen Sdure die 
neben jener aus Eiweiss entstelit. R. Maly. 14s, 

Benzol: Verbindung mit Nitrosodimethvianilinevanlhydrin. Darst. Eig. Zus. 
Krystallform, E. Lippmannu. FL Pleissner, 541—)42. 

— Wahres spec. Gewicht, berechuet aus der Formel und dem Berechnuigs- 
exponent und Dichte, Franz Exner, 269. 

Entstehung aus Oxyprotsulfonsiiure beim Schmelzen iit Atzkali. 
ebeuso aus der neben Oxyprotsulfonsiinre aus Eiweiss gebildeten lés- 
lichen Saure. s. Oxyprotsulfonsiiure, R. Maly. 107-155. 

Benzoylekgonin u. dessen Ubertithrung in Cocain, Historisches. Reinigung 
des Benzoylekgonins Eig. Zs. Salze ‘essigsaures, schwetelsaures 
Chiorhydrat, Platindoppelverbindung, Golddoppelsalz). Spaltung des 
Benzovlekgonins durch Salzsiure, Bildg. von Benzoésiiure und Ek 
voninchlorhydrat. Hig. Zus. Synthese des Cocains aus Beuzoylekgonin 
in Holzgeist gelost und Natrinminethylat tin geschlossenen Rohre bei 
joo°. Zusammenfassung Polemisches, Zd. HW. Skraup. 556—Se2. 

Benzoyistry¢chnins Nachweis, dass sich dasselbe nach der Vorschriit vou 


Schiitzen berger nicht bildet. W. PF. Loebiseh u. PL Scheoyp. 


sou 

Berlinerblau, (ésliches), Bildg. b. d. Belichtung von Ferrideyankalium- 
ldsnugen (neben Ferroevankalium und Blausiure. tiir sich und gemisch: 
mit anderen Substanzen. Bei der Einwirkg. von Licht sut L6sungen von 
Ferridevanammonium,. Ferridcyanwasserstotf, Ferridevancisen, Nitro- 
prussidnatrium fiir sich und amit Eisenchlorid gemiseht, J. M. Eder. 
19/5 — 499, 

Berlinergriin: Bildg. b. Einwirkung von Licht aut cine Losung von Ferrid 
evankalium -+- Quecksiberehlorid ueben Calomel und Blausinre, bei 
lingerer Lichteinwirkung aut ein Gemisch von Ferrideyankalium und 
Kisenchlorid, bei kurzer Belichtung von Ferridevankalium mit iiber- 
schiissigem Eisenchlorid. J. M. Eder. 497— 198. 

Bibrombrenztraubensiiure, s. Dibrombrenztraubensiiire 

Bibrompyridin: Dars'. Schmz) Uberfiihrung in Diaethoxypyridin mit Na- 
triummethylat, in dieses und Monoithoxypyridin mit alkoh. Atzkali, 
Constitution desselben. H. Weide! u. F. Blan 652—666. 


Blausiiure: Bilde. b. der Belichtung von Ferridevankalimmlésiungen tity sich 


oder gemiseht mit anderen Substanzen neben Ferroevankalinm nnd 





} OS 


Berlinerblau) bei der Einwirkung von Licht aut Nitroprussidnatrium. 
J. M. Eder 495—499. 

Bleicarbonat, noruales, Entstehung aus Mannit-Bleinitrat (s. dieses, durch 
Wasser und Kohlensiure. A. Smolka, 202—205, 

Bleinitrat. Drittelbleinitrat vou LOwe, nicht ideutisch mit dem Penta- 
plumbonitrat von Moravski, Analysen des ersteren. Wassergehalt 
anders als nach triiheren Angaben. Alois Smolka. 195—197. 
Verbindung mit Mannit. s. Mannit-Bleinitrat. Alois Sinolka 198 u. ff. 
Blei, viertel basisch salpetersaures: Entstehung beim Kochen von 
Mannit-Bleinitrat. Alois Sinolka. 202. 

Normales, Entstehung aus Mannit- Bleimitrat durch Kohleusiiure und 
Wasser, Alois Sinolka. 203. 

srechungsconstantes Formeln tiir dieselbe. Franz Exner. 271 u. ff. 

Brenztraubensiiure,s.a.Weinsiure u. Brenztraubensiureglycid, Bildet sich in 
kleiner Menge bei der Destillation von Weiisiiure mit Glycerin 475; ent- 
steht beim Whochen des Brenztraubensiureglycids mit kohlensaurem 
Kalk. — Kalksalz Kig., KRrystallform, Zus. Kosta Jowanowitseh 471. 

Brenztraubensiiureglyeid: Darst. aus Weinsiiure und Glycerin beim Er. 
hitzen, Reinigung, Eig., Krvstallform, Schmzp. Zus. Zertillt mit kohlen- 
sauren Kalk in Glycerin u. Benztraubensiiure. s. auch Brenztrauben- 
siure. Mit Natritonammalgam entsteht Milchsiure, Kosta .J}owano- 
witsch., 469—474. 

Brenztraubensiiure-Glycidiither, s. Glycidither. brenztraubensiaurer, 

Brom: Bestimmung derselben in organischen Substanzen mit platinirtem 
Wuarz. GC. Zulkowsky. 447— 1454. 

Bromammonchelidonsiure, s. Dibromanmonchelidonsaure, 

Bromchinanisol, s. Uribromehinanisol, 

Bromderivate des Phloroglucins, s. Hexabromphloroghicindibromid, Phloro- 
bromin, Tribromphloroglucin, 

Brommethylammonchelidonsiure, s. Methylammonchelidous 

Bromoxypyridin, s. Dibromoxypyridin. 

Brompapaverin, s. Papaverin. 

Brompyridin, s. Mono- nu. Bibrompyridin. 

Bromstrychnin: nach Beekurts) toxische Wirking., nach Loe bisch 

Schoop) toxische Wirkung. W. FP. Loebiseh up PL. Schoop. 
S61—Sh2. 

Brom- u. Chlorwasser u. Jodtinktur: Zersetzune derselben im Lichte ete. 
x. Chlor au. Bromwasser ete, 

Butepylmonochlor- dichlorbydrin u.- epichlorhydrin, s. Chlorhydrine, 

Buttersaures Silber, s. Silberbutyrat, 


(", 


Calciumsulfat: Bestimmung der Lostichkeit desselben in Wasser bei ver- 


schiedenen Temperaturen, Historisches. Frithere Beobachtungen, Eigene 
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Versuehe, 1. kiimsthehes Caleiumsultat. v2. natiirlicher 


(rvps. + 
gebrannter Gyps ound natiirlicher Anhydrit. Tabellen. G. Adolt 
Raupenstrauch. 576—ds3. 

Camphoronsiiure: Einwirkung von Acetyvichlorid, lietert’ ein Anhydrid 


Cy gll,.09. Darstellung derselben. Eig. Sehimzp. Zus. Ubertiihrung in 
Camphoronsiiure mit Atzkali. J. Kachleru. FLV. Spitzer, 190—191. 


Zw Geschichte derseiben, Reinigung durch Baryumsalz an vorthei! 
hattesten. Eig.; Schmzp. wird in Folge Anhydridbildung nach 
lingerem Erhitzen niedriger. Salze, drei Reihen derselben. Ein- 
basische: Natrium(?), Ammoniumsalz, Baryumsalz, Zweibasische: 
Ammonitm. Kalium. Baryvun. Ubergang derselben beim Erhitzen 
In Gemenge von drei- und einbasischen. Zinksalz . Cadmitiusalz. 
Athvlither. Dreibasische: Caleitinsalz, Darst. Eig. Zus. Wasser 
gvehalt ist verselieden. Baryvuin. Lostichkeit in Aimmonsalzen, Kupter 
Blei, Silber, Tridithylither. Ubertiihrune in Anhvdrocamphoronsitre 
durch Erhitzen. Trenmng von derselben durch Ather. Siehe Anhydro 
camphoronsdaure. J. Kachler mud FLV. Spitzer 175-157. 
— hinwirkung von Phosphorpentachlorid, dabei entsteht Chlorid dei 
Anhyvdrocumphoronsiure, Eig. Schmzp. Zus. desselben. Daneben viel 
leiedit gvepaarte Phosphorsiture der Camphoronsiure, Ubertiihrung des 
Chlorides in Camphoronsiiure. J. Kachleru.k. Ve Spitzer. 192—14, 
Constitution. Betrachtungen iiber dieselbe. J . 
Spitzer. [938—1T. 


Kachler u. FL OY. 


Capronsiiure: s. lsocaprousiiire, 

Casein: lietert Oxvprotsulfonsiure. s. Liweiss. Unterscheidung vou Oxyprot- 
sulfonsidure, s. diese, 

Cellulose: Atherschwetelsiiuren ders. s. Koblenhydrate. TLL. * 

Cer: Treniimeg desselben vom Neodyim (Didvians. Carl Aner v. Wels 


bach. $83. 


— Atomgewieht desselben, 803; Reindarst. als Nitrat, 702; Ubertiihrung 
in wWasserhiltiges Sultat, 795: Gewinnung des wassertreien, To: Zer 
legung des letzteren in Oxvd, 797. Bohuslav Brauner, T85—06, 
Ceritmetalle: Beitrag zur Chemie derselben Ill. Atomegewiceht des Ce) 
Minleitung, Historisches. Details und Methodender Untersuchung. Rei 
gung durch Fiillen des Nitrates mit Wasser. Cersulfat. 
Ausfillung mit Aikohol. Ubertithrung in wasserfreies Salz dureh 


Erhitzen im Schweteldaimpt. Apparat dazu. Atomgewichtsbestimmune 


Reinigune. 


durch Ubertihrung des wassertreien Sulfates in Oxyd beim Gliihen. 
Versuche mit Gemengen und mit reinem Material, 


140. PPiO tir O 16, 159, S707 tii O 


Atomeewicht 
Looe. Krittk bisheriger Aton 
vewichtsbest. des Cer. B. Brauner. 735— S06. 


Chelidonsiiures Untersuchungen iiber dieselbe. Darstellung der Komeansiiun 
durch vorsichtiges Erhitzen von Chelidonsiure in Luttstrom: dabei ent 


steht immer reichlich Pyrokoman. Reinigung der Komansaure. Zs 


Darst. der Komansiiure imisslingt, Wem primiires 


Natritunchelidonat 
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ervhitzt wird, gelingt beim Erhitzen des priméren Athylithers. Koman- 
siiuredther, Reinigung. Eig. Sechmzp. Zus. Zertall des Komansiiureiither 
wit Atzkalk in Aceton, Oxalsiiure und Ameisensiiure, quantitative 
Ubereinstimmung der gefundenen Mengen der Siiuren mit Theorie. 
Bezeichnung des Radikals C5H,O, (Pyrokomun) als Pyron. Beziehung 
dieses zu Chelidonsiiure  (Pyrondicarbonsiiure, und  Komansiiure 
Pvroncarbousiure; und Mekousdure (Oxypyrondicarbonsaure nicht aber 
Oxvehelidonsiure). Sekundirer Chelidonsiiure-Athvlither. Krystall- 
vestalt desselben (v. Zepharovich) Ammonchelidonsiiure. Darst. 
derselben aus Caleiumehelidonat und Ammoniak. Reinigung. Eig. 
Charakteristische Reactionen mit Eisensalzen und Sibernitrat. Ver- 
halten derselben gegen Bromwasser (s. Dibromammoncehelidons.) und 
concentrirte Schwefelsiure. Lietert beim Erhitzen fiir sich Kohlendioxyd 
und Oxypyridin, mit Zinkstaub Pyridin, mit Natriumamalgam syrupése 
stickstoffialtige Siiure. — Salzsiiure-Verbindunge der Ammonchelidons. 
Darst. kig. Zus. Verhalten der Ammonchelidonsre in der Wiirme. irystall- 
Wassergehalt. Oxypyvridin, Quantitative Bestimmungen. Neben Oxy- 
pvridin entsteht meist auch Pyridin. Theoretisches iiber Constitution 
und Entstehung der Ammonchelidons. Dibromammonchelidonsiiure. 
Darst. Eig. Zus. Neben ihr entsteht Kohlendioxvd, Oxalsiiure, Aim- 
monink, villeicht auch gebromtes Aceton, Sie ist zwei-, mitunter drei- 
basisch., In der Hitze lietert sie Dibromoxypyridin. — Methylammon- 
chelidonsiiure. Darst. aus Chelidonsiure und Methvlamin, wobei kein 
Methylalkohol entsteht. Eig. Zus. In der Hitze lietert sie Methyloxypy- 
ridin, mit Salzsiiure eine Doppelverbindung | Eig. Zus.) kein Chiormethy], 
init Brom Dibrommethvlammonchelidonsiiure; Quantitative Versuch, 
Letztere erhitzt: zertillt in Kohlendioxvd und Dibroumerhyloxypyridin. 
Phenvinammonchelidonsiiure, Bildung aus Chelidons. und Anilin. Eig. 
Aus. Zertall beim Erhitzen in Phenyloxypyridin. Chelidons. mit Dimethyl- 
wmin erhitzt, zertillt in Aceton und Oxalsiure. — Oxypyridin (Pyridon., 
Theoretisches. Constitution, Darst., Reinigung, Trennung von einer mit- 
vebildeten Base. Eig. Krvstallwasser, Krystalitorm (v. Zepharovieh). 
Schmzp. der wassertreien Substanz hoher als der wasserhiltigen. Sdp. 
Verhalren gegen Brom Dibromoxypvridin) gegen Jod (Perjodid, Dijod- 
pvridon). Reactionen mit Gold-Platin,- Eisen,- Queeksilbersalzen, Phos- 
phorwoltrom- und molybdinsdinre. Toxische Ejie. tehlen. Chloro- 
platinat. Zus. Krystallform ov. Zepharovieh,, divergenter Krystall- 
wassergebalt. Platinosalz. Zus. Reduction ertolgt nur mit Zinkstanb, 
liefert Pyridin; Chloroplatinat. Zus. Schmzp. Oxypyridin und Brom 
liefert Dibromoxypyridin, identiseh mit jevem aus Piperidin. Darst. Zus. 
Clioroplatinat. Zas. Methylither Schmzp. Zus. — Oxyvpyridin und 
Methyvijodid geben Methyloxypyridin auch ohne Atzkalizusatz. Darst. 
Reinigung, Schmzp. Dibromsubstitutionsproduct, dieses identisch mit 
Vethy Hither des Dibromoxypyridin. Chioracetyl] wirkt nicht aut Oxy- 
pvridin. Phosphortrichlorid gibt Chlorpyridin, Methyloxypyridin, Darst 
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aus Methylammonchelidonsiiure, Reinigung, Eig.. Schmzp. Chlove 
platinat. Schmzp. Zus. Krvstallfomu ov. Zepharovich. Methyloxy 
pyridin und Jodwasserstoff reagiren nicht. Brom lietert: voriibergehend 
Perbromid dann Dibromimethvloxypyridin, Darst. Schmzp. ldentitat mit 
dem Priparat aus Piperidin, Dibromoxypyridin und Dibrownnethy! 
mmmonsiure. Theoretische Folgerungen. Methvlexvoyvridin und 
Methyljodid geben quaterndres Jodid, Chlorid, Chloroplatinat. Zus, 
Krvstallform (v. Zepharovieh. Das Jodid gibt mit Silberoxyd und 
Kalilauge, Methyvloxyvpyridin, Methylalkohol und Jodmetall. Fiir sich 
erhitzt: Methyvloxypyridin und Jodmethyl. Chlorpyridin. Darst. aus 
Oxypvridin mit Phosphortrichlorid, daneben entsteht nicht fliich 
tive Phosphororganoverbindung. Freiwillige Uimsetzung in krysta 
linische Substanz. Eig. Sdp. Chloroplatinat. fragliche [dentitét mit 
Chiorpyridin von Cinmician u. Dennstiidt, Ubertiihrung vermittelst 
Jodwasserstoffsiiure bei 145 in Jodpyvridin. Eig. Sehmzp. Chiore 
platinat) bei 190 in Pyriding Methoxylipyvridin. Darstellung aus 
Chlorpyridin und Natriummethylat. Quantitative Uinsetzung. Reiniguny. 
Lig. Sdp. Chloroplatinat. Uberfithrung beim Erhitzen me das isomers 
Methvloxvpyridin, dureh Jodwasserstoff in das trier beschrieben 
Oxypvridin. Pheoretisches iiber Constitution des Oxvpyridin, Methoxy!| 
pyridin, Methvioxyvpyridin, Ammon-, Methvlammon-. Dibromaimethy!- 
ammonchelidonsiure, Betrachtungen iiber Constitution der Oxypyri 
dine und des Pyridins. Polemisches gegen Lereh, L. Haitinger u 
Ad. Lieben. 279—822. 

Chinanisol: s. Parachinanisol, 


Chinin: Verhalten gegen Bromwasserstotl.s. Tydrobromapochinin, P.Julius 

Chinolin: Entsteht neben Dioxycinchoninsidure wus Dimethoxvicinehonin 
siture (s. d.) mit Jodwasserstoff. GQ. Goldschmiedt. 965, 

— Verbindung mit Nitrosodimethylanilincvanhydrin, Eig. Zus. EE. Lipp 
mannu. F. Fleissner. 545. 

Chior: Condensationsco@tticient desselben 253, 2o4. — Mittlere Wee- 
linge. 254. — Molekiildurehmesser. 2o4 uu. 2A6. — Relative Kaun 
ertiitllung des Chlor- Atoms, 297. — Wahres spec. Gew. 262, — verglichen 
mit relativem Atomvolum, 265, — verglichen mit spee. Gew. im ver- 
fliissigten Zustand. 267, — bherechnet fiir Gas und vertliissigtres, 268. 
Fr’. Exner. 

— Bestimmung desselben in organischen Substanzen vermittelst platinirte nu 
Quarzes. C. Zulkowsk v. 44¢—454. insbes. 452 u. 455. 

— und Bromwasser und Jodtinktur: Zersetzune derselben im Lichte 
und Eintlhuss von organischen Substanzen auf diesen Process. Histori 
sches. Nachweis, dass die Zersetzung um so langsamer ertolgt, je 
erésser das Atomgewicht des Halogens ist und dass Weinsiiure. 


namentlich aber Citronensiure die Zersetzung von Chior- u. Brow 


wasser beschleunigen. Jd. M. Eder. 501—)03. 
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Chlorderivate des Phloroglucins: s. Hexahydrotiichlorphloroglucin u, 
TPrichlorphlorogiuein. 

oChior- m-Dinitrophenol: Bildg. b. d. Einwirkg. v. KOnigswasser aut 
Phenylglveinsultonsiure. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Salze (Kalium, 
Baryum, Silber, Blei neutral ou. basiseh. Anilinverbindung). Durch 
Vergleich der Eigenschatten Nachweis, dass demselben wirklieh die 
dirvch obige Bezeichnung ausgedriickte Constitution zukommit. Joset 
AZehenter, 525—h)2u. 

Chlorhydrine des Butenylglycerins, tiber dieselben. Aus Butenylglycerin mit 
Salzsiinre entstehen neben etwas Dichlorhydrin vermuthlich ichrere 
Monochlorhivdrine. Zus, Sdp. derselben, Sp. Gewicht und Eig. der 
Prake. L34—156 bei 28 mm. Butenviglyeerin in Hisessig mit Salz- 
Sinregas liefert vorwiegend acetylirtes Monochlorhydrin, das kochend 
mit SalzYuregas Dichlorhydrin gibt. Sdp. desselben. Ubertiihrimg in 
Epichlorivdrin mit Atznatron. Sdp. Zus. Constitution u. Ubertithrung in 
Butenvidichlorhydrin mit Salazsiinregas. Zus. Eig. Sdp. HW. Zikes. 548 
bis Bdd., 

Chlornatriums: Bestimmung der Léoslichkeit desselben in Wasser von ver- 
schied. ‘Temperaturen. Historisches. Kigene Versuche mit gereinigtem 
natiivlichem ou. gewéhnliechem natiirlichem Chlornatrimm. Tabellen. 
Gy Adolf Raupenstraueh, 540—57b, 

Chlorpyridins Darstelling aus Oxypyridin mit Phosphortrichlorid. Reii- 
sung. Daneben entsteht ein krystallisirter Kérper und eine phosphor- 
hiiltige Substanz. Eigenthiimliche Umlagerung in der Kalte. Sdp. Eigen- 
sehiiften Reactionen, Chlo: oplatinat, Kryvstallform(Zepharovieh. Viel- 
leicht identisch mit Chlorpyridin von Ciamicianu, Deunstiidt. Gibt 
init Jodwasserstoftsiure Jodpyridin, dann Pyridin, mit Natrinmmethylat 
Methoxylpyridin ein [someres des Methyloxvpyridias. L. Haiting er 

Ad. Lieben. 515—3820, 

Chromatlésungen, alkoholische: Zersetzung derselben im Lichte. Nach- 
weis, dass Annmoniumbichromat wuso schneller im Lichte reducirt wird, 
je concentrirter der zur Losung verwendete Alkohol ist. Wassrige 
Losungen sind lichtbestindig. J. M. Eder. 505—)04. 

Cocain. iiber die Uberfithrung des Benzoyiekgonins in dasselbe. s. auch 
Benzoviekgonin, Zd. HW. Skraup. d56—db2. 

(occerin,g Vorkomuen in und Gewinnung aus Cochenille Ek. Raimanu SOs. 

Cochenille, tiber das Fett derselben. Extraction des Fettes wit Ather, Tren- 
nung durch Petrolaither von Coccerin. Reinigune mit Wasser, enthalt 
etwas ireie Fettsiuren. Beim Verseifen entsteht Glycerin, keine fliich- 
tigen FPettsduren, 2 Alkohole:?) der Formeln Cy,H,,0 und C,,H.,0, 
Myristinsiure oder ein Tsomeres ders. u. 2 Sduren der Olsiiurereihe 
(,,H,,.0. und C,,H,.0.. Schwetelkohlenstott entzieht der cnttetteten 
Cochenille Coceerin. KE. Raimann,. Sd1—sos, 


Conglutin lietert Oxyprotsulfonsiure, s. Eiweiss, 
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Cyan: Condensationscoctticient des Cyangases. 205, 254. — Mittlere Weg- 
lange. 254. Moickiildurchmesser. Zot u. 296. — Raumertiillung beob 
achtet und aus den Bestundtheilen berechnet. 258. — Verglichen init 
dew Molekularvolimen. 259. — Wahres spec. Gew, 262. Verglichen 
mit dem spec. Gew. im vertliissigten Zustande. 267. — Berechnet fiir 


(ras u. fiir verfliissigtes. PF. Exner, 268 
Cyanhydrine von Nitrosoverbindungen, tiber dieselben. s. auch Nitrose 
verbindungen, KE. Lippmannu. FL Fleissner. 557—)45, 
Cyankalium: Uber die Einwirkung desselben auf Dinitroderivate organi- 
scher Basen os. Dinitrodimethylanilin,, E. Lippmann uk. Pleissney, 
SUT—S1Z. 


Cyanwasserstoffsiiure ss. Bhuiscure. 


|). 


Diimpfe s Unterschied iver Molekiildurchinesser von jeuen schwerer conden 
sirbarer Grase. Franz Exner. 277. 

Dehydracetsiiure: Constitution derselben. Lietert mit Amimoniak erhitz 
neben Wolilensiure Oxylutidin und Oxylutidincarbonsaure, os. d 
LL. Haitinger 1l0Z—106, 

Dextrins lutstehung aus Stirke unter Eimwirkung des Giuminiteriments. 
Julius Wiesner. 614—615 

Dextrine: Enutstehung aus Atherschwetels. der Kollenhydrate beim Koche 
mit Aikohol, s. Kohlenhverace. 

Diithoxypyridin: s. Dioxypyridindiithylither. 

Diithylphenylendiamin: Bildg. weben ameisensauremn Ammon bod. Redue- 


thon v. Nitrosodiithvlanilinevanhydrin mittelst Zinnehloriiv. E. Lipp 


Waddie Ue be fleissner. O44. 


Diithylprotocatechusiiure: Bildy. aus Athylrhammetin durch Einwirke. vor 
alkohol. Kathi im Rohr J llerzig. So. 

m-Diamidoazobenzol:  Darst. aus Dimetadinitroazobenzol. Eig. Salze. 
Reactionen: Nitroproducte desselben, Eig. Ubertiihrang in Nitrolsiures 
a. V. Janovesky. bos £44), 

Dibromammonchelidonsiiure:  Darst. aus  Aimmonchelidonsiiure. Zus 
Basicitat. Zerleguig beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Dibromoxy- 
pyridin. L. Haitinger u. Ad. Lieben. 291, 292. 

Dibrombrenztraubensiiure: Bild. b. d. Einwirke. v. Brow aut brenz- 
ravibensauren Glycidiather neben Sligem bromhaltigem, den Giveerin- 
rest enthaltenden Kérper). Eig. Zus. Ferdinand Erhart. 516—-517, 

Dibrom-o-Dichinolyl: Bildg. bo d. Kinwirkg. v. tiberschiissigein Brom asa 
Dichinolvl im geschlossenen Rohre. hig. Zus. Otto W. Fis e¢ her. o93—do4, 

Dibrommethylaethylhydrochinon: s. Methylactiyvlhydrochinon. 

Dibrommoethylammonchelidonsiure: s. VMethyloumonchelidonsaure, 

Dibrommethyloxypyridin: Darst. aus Methyloxypyridin vad Dromwasser 


Rig. Zus., aus Dibromoxyvpvridin uo Jodmethyvl, durch Erhitzen vo 
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Dibvommethvilammonchelidonsiure, s.d. genannten Verbindgr, ldentitiit 
wit A.W. Hotmanis sog. Dibromoxypyridinmethy lither. L. Haitin cer 
Ad. Lie en. 296, 307, 312. 

Dibromoxypyridins Darst. aus Oxypyridin mit Bromwasser. Identitaét mit 
der Verb. aus Dibromammonehelidons, 292. und der von A. W. Hot 
nan aus Piperidin. Zus. Chloroplatinat. Ubertiibrung in das Methy! 
derivat inittelst Jodmethyvl und) Kali. Schmelzp. desselhen ou. Zus. 
L. Waitinger u. Ad. Lieben. 506—307. 

Darst. dureh Erhitzen der Dibromammonchelidonsiiure auf 2oo?® und 
durch Bromirung des Oxypyridins  Pyridon. L. Haitinger u. Ae 
Lieben., 292 u, BO6—307. 

°-Dichinolyldisulfosiiure: Dildg. b. d. Einwirkg. v. ranchender Schwetel- 
siure uw. Anhvdrid im geschlossenen Rolre bei 170—200°, Darst. Eig 
Aus. Barviumesalz. Otto W. Fischer. 554-555. 

Dichinolyle: Zur Wenntniss derselben. (Il. Mittheilung), Historisches 
Dichinoly! aus Diphenyvlin 2-4 Mamidodiphenv), Darst. d. Diphenvlins 
Kinwirkye. v. Nitrobenzol, Glycerin und Schwetelsiure auf salzsaures 
Diphenylin, Bildg. v. o-Dichinolyl, Eig, Zus. Constitution, Salze “Salz- 
stinre-, Schwetelsiiure-. Platindoppelverbindy,. Pikrinsiiureverbindg. 
Chromat), Einwirkg. v. Jodmethy!, Bildg. cines Additionsproductes. d. 
Monojodmethyldichinolyls. Darst. Eig. Znus. Einwirkg. v. Brom ant 
Dichinelvl, Bei Einwirke. v. Bromwasser im Uberschusse aut wiisseriges 
valvsaures Dichinoly], bildet sich ein Tetraadditiousproduct. Eig. Zus. 
Kinwirkge. v. Brom im Uberschusse im geschlossenen Rohre. Bildg 
eines Dibromsubstitutionsproductes. Eig. Zus. Kinwirkg. v. Schwetel. 
sire (Gemisch v. rauchender Siiure und Anhyvdrid) im = geschlossenen 
Rohre. Bildg. einer Disulftosiiture. Darst. Eig. Zus. Barvatisalz, 
Pemerkung, dass bei der trockenen Destillation des reimen cinchonin 
sauren Kalks sieh mur Chinolin u. 2-Dichinolyl bildeten. Orto W. 
| seher. 546—))5. 

Dichinolyl Tetrabromid: Dildg. b. d. Einwirke. v. Bromwasser im Uber- 
scliusse aut salzsaures Dichinolyl Eig, Zus, Otto W. Fischer, 552— 5095. 
Dicvandiamid: Bildg. b. d. Einwirke. v. Barythydrat aut Imidocarbamin- 
Vhiomilehsiure neben 2-Thiomilehsiinre und 3-Dithiomilehsinre. 
RPadolt Andreaseh. S34—S85)5. 

Didym: Absorptionstinien desselben, beobachtet ber der spectralanalyti 

schon Untersuchung der Diinnschlitfe einiger Zirkone. Eduard Linne- 
win, O83: bee). 

/eviegung des. in scine Elemente. Praseodym uu. Neodym, s. diese. 

Carl Aner v. Welsbach, 477—491. 

Dimetadinitroazobenzol: Zus. Ubertiihrung in eine Nitrolsiiure, in Meta 
diamidoazobenzoel un. endlich in Metaphenvlendiamin., JLV. Janovesk y. 
17 — 48. 

Dimethoxyleinchoninsiiure entstelit bei der Oxydation des Papaverins 


eben Papaveraldin. s, dieses. G. Goldsehmiedt. 957%, 
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Dimethoxyleinchoninsiure: bildg. u. Darst. aus Papyverin. hig. Schmel p 
Zits. Nauchweis zweier Methoxyle. gehtimit Jodwasserstoff in Dioxvein ho- 
uinsiure u. Chinolin iiber. Constitution G. Goldschmiedt. 963—96x, 

Dimethylamin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Alkalien auf Dinitrodimethy! 
wmidophenol, neben Dinitroresorcin. E. Lippmann uw FL Fleissner. 
8135—14, 
bilde. bo d. Einwirky. v. Cyankaliuin aut Nitrosodimethvlanilin neben 
dem Cyvanhyvdrine des letzteren u. neben Ammoniak. E, Lippmann u. 
Po Fleissner, 53s, 

Dimethylhomobrenzeatechin entsteht bein Schinelzen von Papaverin mit 
Atzkali. Uberfiihrung in Dimethviprotocatechusinre, G. Gold- 
schmiedt. 969—971. 

Dimethyiphenylendiamin, Bildg. neben ameisensaurem Aiimon bb. d. 
Reduction v. Nitrosodimethvlanilincvanhydrin, E. Lippmann ue. 
I. Fleissner. 540. 

Dimethylprotocatechusiure Veratrmmsiure) durch Oxvdation des 
Dinethvlhomobrenzceatechins und Papaverin’s,G. Goldsehmiedt. 971, 

Dinitroazobenzol: Darst. durch Nitrirung von Azobenzol neben Mono- 
nitroazohenzol und einem Ol. Eig. Loslichkeit. Krystallhabitus; Schmelz- 
punkt verschieden, je nach dem Krystallisationsmittel. Reduction zu 
Dinitrohydrazobenzol, weiter za Diphenin, endlich zu Paraphenyvle 
dinmin. Constitution 1o5%—160. Entsteht dureh Oxvdation der Nitroazo- 
benzolnitrolsiiure mit Ferridevankalium, J. Vo Janoyvsky. 162. 

m-Dinitroazobenzol, wahrscheinlich das Ol, das beim Nitriren yon Azo- 
henzol immer, vorwiegend bel héherer Temperatiy eutsteht. Lietert 
mit Zinn und Salzsiture Metaphenvlendiamin und kein Anilin, J. ¥ 
Junovsky. [bo — 166. ; 

Dinitroazobenzol, siche Dimetadinitroazobenzol, 

Dinitrobenzole: Reduction zu Nitrolsiiuren, J. Ve Janovsky. 167, 

Dinitréderivate oreanischer Basen. Uber die Einwirkung v. (Vankalinm aut 
dieselben (s. Dinitrodimethylanilins, E. Lippmann u. FL Pleissner, 
SO7- -S1¢. 

Dinitrodimethylamidophenol, Derst. aus Dinitrodimethylanilin ou. Cyan- 
kalium. Reinigung. Eig. Zus. Krystallform. Dildungsgleichung. Salze 
(Aimmonimm, Kalla, Silber, Baryiuna, Blei, Kupfer). Verhalten gegen 
Alkalien, Bildg. v. Dimethyvlamin u. Dinitroresorein, identisch mit dem 
von Benedikt dargestellten, Eig. Zus. Constitution, Salze. Cher 
fiihrong in Styphuinsiure dureh Kochen mit) verd. Salpeterssiiure 
E. Lippmannu. F. Pleissner. 808—817 

Dinitrodimethylamidophenol: Kryst. Best.. L. Ditscheiner. sou. 

Dinitrodimethylanilin, Darst. Sclinzp. Einwirkg. v. Cyankalinm, Bildy. 
v. Dinitrodimethvlamidopheno! neben larzigen Verunreinigungen. 
siduneseleichmegen. Krystallform. Salze. Verhalten gegen Alkalien. 


Constitution der letztgenanntren Verbindg. <, auch Dinitrodimettiv! 


amidophy nol). KE. Lippmann nu. FF. Fleissner. S07 “17 
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Dinitromethylaethylhydrochinon: s. Methylacthylhydrochinon. 

DinitroparaazotoInols Reduction zu Nitrolsiuren, J. V. Janovsky. lov 

Dinitroresorein: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Alkalien auf Dinitrodimethy! 
amidophenol neben Dimethylamin. Identitéit mit dem von Benedikt 
dargestellten., Eig. Zus. Constitution, Salze (baryvum, Kalium, Silber 
Ubertithrang in Styphninsiiure durch verd, Salpetersiiure, E. Lipp- 
mannu. FL Pleissner, a13—slb. 

Dinitrostrychninnitrat) von Hanriot): toxische Wirkung. u. dasselbe (vou 
Claus iu. Glasser, toxische Wirkung, W.F.Loebisehu. P,Schoop sel. 

Dioxyanthrachinon aus Anthragallol, Darst. Eig. Sehmap., vielleicht. 
Steltung 2.5. G. Georgiewiles v. To8—T59. 

Dioxyceinchoninsiiure entsteht ueben etwas Chinolin aus Dimethoxy!- 
cinehoninsdure ¢s. d.) mit Jodwasserstoff, G. Goldschmiedt. 965, 
Dioxypyridins Eutstehung aus Dilithoxypyridin mit Jodwasserstott. Rein- 
darst. Zus. Eig. Sechmzp. Reaetionen. Vermuthliche [dentitit mit jenem 

Ve f(reloyv: Th Weidelu. FB. Blau. 656-658, 
eutsteht auch beim Schmelzen des Dioxypyridin-Monoiithylather iit 

Atzkali. Dieselb. 663. 

Dioxypyridindiiithylither: Darst. aus Dibrompyridin. entstelit tast aus: 
schiesslich mit Natrimnathylat, neben Monoithylither mit alkoh. Kali 
Reingewinnung, Eig. Fliissig. Sdp. Zus. Platinsalz, Krystallform (Palla), 
(Juecksilbersaiz. Etnwirkung von Jodwasserstoffsiure lietert Dioxy- 
pyridin, s. dT. Weidelu. F. Blau. 652—656. 

Dioxypyridinmonoiithylither: Darst. aus Bibrompyridin. Ensteht amit 
Uhkoh. Wali mit Netritunamalgam aber tast meht. Trennung vom 
Diithylither. Reinigung. Schmzp. Krvstallform (Palla). Zus. Salpeter- 


Iz. Krystalltorm (Palla). Eimwirkung von schmelz. 


sHureverb, Platinsa 
\rzkah lierert Dioxvpvridin ¢s. dij, H. Weidel u. FL Blau. 655—665. 
Diparadiamidoazobenzol: Darst. durch Reduction der Nitronitrolsitre aus 
p-Dinitroazobenzol. Lie. Schinzp. Salze: Salzsaures, Oxalsaures, essig- 
res. Reactionen. Acetylproduct. J. V. Janovsky. 460—461. 
Dipheninelutstehing aus Dinitroazobenzol mit Schwetelammonium, J. Vv. 
sky. THO 
Dithiodilactylsiure, S. ¢-Dithiomilchsiure. 
Dithiomilchsiure, Bildg. b. d. Einwirkung v. Barythydrat aut lmidocar- 
fhiomilchsiure neben 3-Thiomilchsiiure und Dicyandiamid. 
ic. Zus.. Rudolf Andreaseh. 854—837. 
Drittelbleinitrat, s. Bleinitrat. 
ko. 
Liweiss: Producte der Kalischmelze vou Hiihnereiweiss sind: lndol, Skatol, 
4 t. Paraoxybenzolsdiure, Sauren der Fett- und Oxalsdiurereihe 
fietert bei der Paulniss: Phenol, Indol und kieine Mengen einer aroma- 


i Siiure. R Maly Loy —tTob. 
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Eiweiss: Oxvdation desselben mittelst Kalimmpermanganat. Geschichtliches, 
Bisherige Beobachtungen unter dihnlichen Bedingungen. Versuche von 
Briicke ‘Monatshette IV, lL] 23 u. 122.) Eigene Versuche. Eiweiss, u. z. 
coagulirtes und nicht congulirtes Hiihnereiweiss. sowie Sertumalbumin 
vom Rind, Fibrin, Casein, Kleber und Conglutin, nicht aber peptonisirte 
Kiweissstoffe, verschwinden bei der Oxvdation vollig, sind 50 Pere, 
seines Gewichtes Kalinmpermanganat verwendet. bei grésseren Men 
ven entsteht dann immer reichlicher eine losliche Sire, Oxyprotsulton 
siiure, s. diese. R. Maly. lO7—156. 

Ekgonin: s. Benzoyvlekgonin. 

Elastin: Uber die durch Einwirkung von Salzsiinve entstelenden Zer- 
setzungsproducte, Reindarst. des Elastin, Schwierigkeit es tetttrei zu 
erhalten. Zus. Schweteltrei. Zersetzung mit Salzsiure und Zinnehijoriir 
Es entstehen aus tetttreier Substanz keine fliichtigen Siiuren. etwas Ain 
inomlak, Leuein, Pvrosin, Glycocoll, ein nicht definirtes Chlorid. C-H,- 
NOVEL OS. 645.) Amidovaleriansiiure (?) und Leucéine. Elastin ist ein 
eivenartiges Albuminoid, verschieden vom Horn- und leimeebenden Ge- 
webe. J. Horbacezewski. 659—b650. 

Elektrische Eig. von SalzlOsungen. s. Salzlésungen elektr. u. ther. Eig 
derse]ben, 

Enzyme: Diastatische. s. Giuimiterment 

Erbium: Absorptionslinien desselben, beobachret bei der speetrahumaly 
tischen Untersuchung der Diinnschlitfe mancher Zirkone. Eduard 


Linhkemann d5L—d55. 

Erze: Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Mangsus in den wich 
tigsten, sowie im Spicegeleisen u.in Ferromanganen. Wilhelm Ke linanu 
u. Alois Smolka. 65—74. 

Essigsiiure: entsteht beim Erhitzen dei Oxyprotsuifonsinre wit baryt. s 
diese. R. Maly. 139. 
verditmmte zersetzt Quercitrin. J. Werzig. Ss2. 


Essigsaures Silbers s. Silberacetiat 


r 


Farbstoffe: iiber die Wirkung verschiedener aut dus Sonnenspectrum., Ver- 
halten des Bromsilbers gegen das Sonnenspectrum u. spectroskopische 
Messungen iiber den Zusammenhang der Absorption und photogra 
phischer Sensibilisirung. Bei etwa 40 verschiedenen Farbstoffen konnte 
eine sensibilisirende Wirkung auf Bromsilbergelatine constatirt werden. 
Kine anormale Wirkung von Chrysanilin, das Spectrumbild auf einer 
ungetiirbten Bromsilberpalatine nachtrigleh zu sensibilisiren, War nicht 
“zu beobachten, Das Absorptionsmaxinium von Farbstoffen legt von 
dem Maximum der Sensibilitét, die derselbe Farbstoff aut Bromsilber 


velatine hervorrutt, um etwa 50 Milliontel Wn. Welleniinge gegen das 


— 


weniger brechbare Speectralende. Das Absorptionsspectrum des mit 
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Eosin gefirbten Bromsilbers liegt genau an derselben Stelle wie die 
Mitte der gesteigerten Empfindlichkeit der Eosinbromsilberplatte. 
Schlussfolgerungen. Eintheilung der sensibilisirend wirkenden Farb- 
stoffe. J. M. Eder. 927—953, 

Fehling’sche Lésung: Zersetzung derselben durch das Licht. J. M. Eder. 
499—500. 

Fermente: diastatische; s. Gummiferment. 

Ferrideyankalium: V erhalten desselben fiir sich oder gemischt mit anderen 
Substanzen gegen Licht. Nachweis, dass Lésungen v. Ferridcyankalium 
durch lingere Zeit belichtet sich theilweise zersetzen, Berlinerblau 
(lésliches) ausscheiden und daneben Ferrocyankalium und freie Blausdure 
enthalten. Einfluss der Concentration, Beispiele. Gemische von Ferrid- 
cyankalium mit Zucker oder Oxalaten zersetzen sich schneller als reines 
Ferridcyankalium, ebenso Gemische dieses letzern mit Kaliumcitrat. 
Auch Gemische von Ferridsalz mit Bleiacetat, Uranoxydsulfat, Queck- 
silberchlorid zersetzen sich im Lichte, im ersten Falle entsteht neben 
Berlinerblau, Ferrocyanblei, im zweiten Falle Ferrocyanuran, im dritten 
Quecksilberchloriir, Berlinergriin und Blausdure. J. M. Eder. 495—497. 

Ferridcyan-Nitroprussid- und andere Eisenverbindungen: relative 
Lichtempfindlichkeit derselben. J. M. Eder. 497—499. 

Ferrocyankalium: Bildg. bei der Kinwirkung v. Licht auf Lésungen von 
Ferridcyankalium fiir sich und gemischt mit anderen Substanzen 
(neben Berlinerblau und Blausiure.) J. M. Eder. 495—497. 


Ferromangane: Uber eine neue Methode zur Bestimmung des Mangans in 
denselben, sowie in Spiegeleisen und den wichtigsten Erzen. Willelm 
Kalmann u. Alois Smolka. 65—74. 

Fett der Cochenille, s. Cochenille. 


G. 


Galaktose: Atherschwefels. ders. s. Kohlenhydrate, Atherschwefels. ders. 


Gallensiiuren: Verhalten derselben zu Leim und Leimpepton. Glycochol- 
siure fallt weder Leim (Gelatine oder Hausenblase) noch Leimpepton 
aus Gelatine. Reine Taurocholsaéure oder Natriumtaurocholat und Salz- 
siiure fillen Leimlésungen, aus Leimpepton aber anscheinend nur Ver- 
unreinigungen. Der amorphe Niederschlag v. Leim-Taurocholsiure hilt 
die Siure ausserst energisch zuriick, zieht Farbstoffe an, reagirt trotz der 
Unléslichkeitsauer, ist in Alkalien und manchen Salzen lislich, je nach 
Umstiinden aber sehr verschieden zusammengesetzt, F. Emich. 95—102. 

Gallussiure: Verhalten beim Erhitzen mit Schwefelsiure, G. v. Georgie- 
vics. 759. Fussnote. 

Gase, verfliissigte: Giessen derselben. Princip, Apparat, Vorsichten dabei. 
205—209. Uberfithrung unter atmosphirischem Druck. 220—222. Sig- 
mund v. Wroblewski. 
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Gase, Comprimiren, Reinigen und Aufbewahren der —. 209—212. Zukiinf- 
tige Methoden ihrer Verfliissigung, Sigmund v. Wroblewski. 246— 
248. 8. a. K. Olszewski 493—494. 

Geblise: s. Leuchtgas-Sauerstoffgeblise. 

Glas: Verinderung der Brechungsexponenten mit der Temperatur. Franz 
Exner. 275. 

Glasréhren: Widerstandsfihigkeit verschiedener Sorten gegen Druck. 
S.v. Wroblewski. 215. 

Glycerinither, brenztraubensaure, metallsubstituirte: Bildg. b. d. Ein- 
wirkung von Metallhydroxyden auf brenztraubensauren Glycidither 
(Kalium, Calcium, Kupfer, Silber). Darst. Eig. Zus. Ferdinand Erhar t 
513—516. 

Glycidiither, brenztraubensaurer, iiber denselben, Darst. durch Destil- 
lation von Glycerinsiiure mit Glycerin, Eig. Zus. Zersetzung beim 
Kochen mit Wasser in Glycerin und Brenztraubensiure, welche Zer- 
setzung theilweise schon beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
und rasches Abkiihlen der Lésung eintritt. Der Glycidiither hat grosse 
Neigung sich direct mit Metallhydroxyden zu vereinigen und so metall- 
substituirte, brenztraubensaure Glycerinither zu erzeugen, Darst. Eig. 
Zus. soleher Verbindungen (Kalium, Calcium, Kupfer, Silber). Ein- 
wirkung von Brom auf brenztraubensauren Glycidither, Bildg. von 
Bibrombrenztraubenséure (Eig. Zus.) und einem bromhaltigen, den 
Glycerinrest enthaltenden, noch niher zu untersuchenden Ol. Nachweis, 
dass der brenztraubensaure Glycidither mit der von Béttinger 
beschriebenen Glycuvinsiure, sowie mit dem Pyruvin von Schlag den- 
hauffen identisch ist, Ferdinand Erhart. 511—518. 

Glycocholsiiure: Verhalten gegen Leim und Leimpepton. s. Gallensiuren, 
F. Emich. 95—102, 

Glycocoll: Bildg. bei der Reduction von I[sonitrososulfhydantoin, Rudolf 
Andreasch, 827—828. 

— Entstehung aus Elastin m. Zinnchloriir u. Salzsiure, J. Horbaczewski. 
645, 648, 650. 

— schwefelsaures: Bildg. b. d. Einwirkung v. Salzsiiure im geschlossenen 
Rohre bei 140—150° auf Phenylglycinsulfonsiiure, neben Schwefel- 
siiure und Phenol, Josef Zehenter. 524. 

Glycuvinsiiure, béttinger’s, als identisch mit brenztraubensaurem Glycid- 
aither erkannt, Ferdinand Erhart. 517—518. 

Gold: Durchmesser vom Molekiile desselben, Franz Exner. 256. 

Gummi, enthilt ein eigenthiimliches diastatisches Enzym (Gummiferment). 
Entstehung d. Gummi aus Cellulose unter Mitwirkung eines Fermentes, 
Julius Wiesner. 592—619. 

Gummiferment: Uber das Gummiferment. Ein neues diastatisches Enzym, 

welches die Gummi- und Schleimmetamorphosen in der Pflanze bedingt. 

Vorkommen: in den untersuchten Gummiarten (arabisches Gummi, G. 

der Stein- und Kernobstbiiume u. s. w.) und in jenen Geweben, in 
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welchen aus der Zellwand, mithin aus Cellulose, Gummi- od. Pflanzen- 
schleim entsteht. Verwandelt Stirke in Dextrin, nicht aber in eine 
reducirende Zuckerart. Wird in der Kochhitze zerstért, bliiut Guajak- 
tinctur und gibt mit Orcin und Salzsiure einen blauen in Alkohol lés- 
lichen Niederschlag, Julius Wiesner. 592—619. 

Gummigutt liefert in manchen Sorten beim Schmelzen mit Atzkali keine 
Isuvitinsiure, J. Schreder. 168. 

Gummiharze: Nachweis eines Ferments in denselben, Julius Wiesner. 609. 

Gyps: siehe Calciumsulfat. 

— gebrannter, siehe Calciumsulfat. 


H. 


Halogene: Bestimmung derselben in organischen Substanzen vermittelst 
platinirten Quarzes. Liingere Schichten des letzteren machen Brom 
vollig frei, nicht aber Chlor. Kunstgriffe bei Bestimmung der Halogene. 
C. Zulkowsky. 447—454. 

Haloidverbindungen des Silbers: Verhalten derselben gegen das Sonnen- 
spectrum und die Steigerung der Empfindlichkeit derselben gegen ein- 
zelne Theile des Spectrums durch Farbstoffe und andere Substanzen. 
Historisches. Beschreibung der Apparate (grosser und kleiner Spectro- 
graph). Vergleiche von Brom-, Jod- und Chlorsilber in Form von 
Gelatineemulsion. Einwirkung von Farbstoffen als optische Sensibili- 
satoren auf Bromsilbergelatine beziiglich der Steigerung der Licht- 
empfindlichkeit, wobei iiber 140 Farbstoffe untersucht wurden. Methode 
der Firbung von Bromsilbergelatine, Menge der zuzusetzenden Farb- 
stoffe verschieden nach ihrem Fiirbevermégen, verschiedener Einfluss 
der Farbstoffe auf die Gesammtempfindlichkeit und auf die relative 
Empfindlichkeit gegentiber Licht von bestimmter Farbe. Erklarung des 
Begriffes ,orthochromatische Platten“. Vergleich der Bromsilber- 
gelatine in dieser Beziehung mit Jodbrom-, Chlor-, Jodchlor- und Brom- 
chlorgelatine. Einfluss ungefiirbter Substanzen auf die Farbenempfind- 
lichkeit der Bromsilbergelatine. Versuche iiber die chemische 
Beschaffenheit des Bromsilbers, das mit Farbstoffen und Gelatine 
gemengt ist. Beziehungen zwischen der Absorption der Farbstoffe und 
deren sensibilisirender Wirkung fiir Bromsilber. Beziehungen zwischen 
der anormalen Dispersion der Farbstoffe und deren sensibilisirender 
Wirkung. Beziehungen zwischen den chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der Substanzen zu ihrer Lichtempfindlichkeit. Anwen- 
dung der gefirbten Bromsilbergelatineplatten und der ,orthochro- 
matischen Platten‘. Josef Maria Eder. 1—47. 

Harnsiure und Methylharnsiiure: iiber die kiinstliche. Darst. der Harn- 
siure aus Harnstoff und Glycocoll. Bedingungen, Ausbeute, Reinigung, 
Zus. Darst. der Methylharnsiure aus Sarkosin und Harnstoff. Abschei- 
dung, Eig. Zus. vermuthlich identisch mit der von Hill; J. Hor- 


baczewski. 356—362. 
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Harnstoff: Bildg. b. d. Oxydation der Imidocarbamin-3-Thiomilchsiure 
neben %-Sulfopropionsiure. Rudolf Andreasch. 8837—838, 840. 
Hemipinsiiure : Entsteht bei der Oxydation des Papaverins mit Chamiileon, 
Abscheidung. G. Goldschmie dt. 375, 380. 
— Entstehung aus Papaverin neben Papaveraldin mit Chamiileon. 
G. Goldschmiedt. 957. 
Hexabromphloroglucindibromid: Entsteh. aus Phoroglucin mit Brom. 
Eig, Schmzp. Zus. mit SO, entsteht Tribromphoroglucin (Schmzp. héher 
als bisher angegeben) beim Erhitzen geht ein Mol. Br. weg. Mit Zinn und 
Salzsiiure entsteht Hexahydrotrichlorphloroglucin (s. d.) mit Zinn und 
Bromwasserstoffs. Phloroglucin. Kochender Alkohol zerlegt in ein Ol und 
zwei krystall. bromhiiltige Kérper (Schmzpkte). Brom und Wasser geben 
Phlorobromin. C. Hazura und R. Benedikt. 703—706. 
Hexahydrotrichlorphloroglucin: Entsteh. aus Hexabromphloroglucin- 
dibromid mit Zinn und Salzs. Zus. Schmzp. Mit Zinn u. Salzs. entsteht 
wenig Krystallisirtes, kein Phloroglucin. Beziehung zu Zuckerarten. 
C. Hazura und R. Benedikt. 705—706. 
Hippursiiure: Uber die Einwirkg. von Phenol u. Schwefelsiiure auf die- 
selbe. (II. Mittheilung.) Siehe auch Phenol. Josef Zehenter. 523. 
— Einwirkung von Phenol und Salzsiiure oder Chlorzink auf dieselbe. 
Spaltung in Glycocoll und Benzoésiiure, ohne dass das Phenol in 
Reaction eintritt, Josef Zehenter. 530. 
Holz: Nachweis eines Ferments in demselben. Julius Wiesner. 609. 
Hiihnereiweiss, natiirliches und coagulirtes lietert Oxyprotsulfonsiure. 
Siehe Eiweiss. R. Maly. 107—156. 
Hydrazodinitrobenzol: Bildung aus Dinitroazobenzol. Uberfiihrung in 
Diphenin. s. a. Dinitroazobenzol. J. V. Janovsk y. 163. ; 
Hydrobromapochinin: Notiz iiber dasselbe Chinin mit Bromwasserstoff «l] | 
unter Druck gibt kein Apochinin, aber das bromwasserstoffsaure Salz 
des Hydrobromapochinins. Darst. Eig. Zus. des Salzes und der freien | 








Base Schmzp. Platinsalz. Verhalten bei Oxydation mit Chamiileon, 
gegen Zinn und Salzsiiure. P. Julius. 750—753. 

Hydrochinon: Uber einige gemischte Aether desselben. Léslichkeit und 
allg. Eigenschaften der beschriebenen Aether: Methylisoamyl]-Sdp., 
Aethylpropyl-Schmzp., Aethylisobutyl-Schmzp., Aethylisoamyl-Sdp., 
Propylisobutylhydrochinon-Sdp. Franz Fiala. 909—911, s. a. Methyl- 
aethylhydrochinon. 

Hydrophloroglucine, s. Hexahydrotrichlorphloroglucin. 

Hydroxylaminchlorhydrat: Bildg. b. d. Zers. v. Isonitrososulfhydantoin 
mit verd. Salzsiure im Rohre bei 115—120° neben Kohlensiure, Oxal- 
siure, Schwefelwasserstoff und Salmiak. Rudolf Andreasch. 822. 


I. 


Imidocarbamin-£-Thiomilchsiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Thioharn- 
stoff auf %-Jodpropionsiure. Darst. Eig. Zus. Bildungsgleichung. 
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Constitution. Unméglichkeit daraus eine Isonitrosoverbindg. zu ge- 
winnen. Einwirkg. v. Barythydrat. Bildg, v. Cyanamid, resp. Dicyan- 
diamid und £-Thiomilchsiiure neben etwas £-Dithiomilchsiiure. Oxy- 
dation der Imidocarbamin-f-Thiomilechsiure mittelst Kaliumchlorat u. 
Salzsiiure. Bildg. v. Harnstoff u. Sulfopropionsiiure. Darst. Eig, Zus. 
Salze (Baryum, Silber). Rudolf Andreasch. 831—840. 

Indigoschwefelsaures Natron: Lichtemwpfindlichkeit desselbev. J. M. 
Eder. 500. 

Indol: Aus Hiihnereiweiss, beim Schmelzen mit Atzkali. R. Maly. 141 u. ff. 

Isobuttersaures Silber: s. Silberisobutyrat. 

Isocapronsiure: Wahres spec. Gewicht ber. aus Formel und aus Brechungs- 
exponent nebst Dichte. F. Exner. 270. 

Isocinchomeronsiure, zur Kenntniss derselben: Einleitung. Polemisches. 
Nachweis, dass Isocinchomeronsiure einheitlich ist. Darst. des sauren 
Ammonsalzes nach versch. Methoden. Zus. Schmzp. Krystallform. 
Siiure ans Ammonsalz, Zus. Schmzp. versch. Fractionen. Uberfiihrung 
der Siure in Nicotirsiiure, Ausbeute, Schmzp. Zus. derselben. Chloro- 
platinat. Constitution der Isocinchomeronsiure, Chlorid derselben. 
Schmzp. Mit Sicherheit bekannte Pyridindicarbonsduren. H. W cide! 
u. J. Herzig. 976—988. 

{sonitrosomethylsulfhydantoin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. salpetriger 
Siiure auf Methylsulfhydantoin. Darst. Eig. Zus. Kochen mit Baryt- 
wasser; Bildg. v. isonitrosothioglycolsaurem Baryum. Rudolf An- 
dreasch, 842—843. 

Isonitrososulfhydantoin: Nachweis, dass das bisher sogenannte Nitroso- 
sulfhydantoin eigentlich eine Isonitrosoverbindung sei, da es mit ver- 
diinnter Salzsiiture im geschlossenen Rohre bei 120° ausser COs, 
HS, Oxalsiiure und Salmiak, auch Hydoxylaminchlorhydrat erzeugt. 
Reduction des [sonitrososulfhydantoins durch Zinn- und Salzsiiure. Bildg. 
v. Thioharnstoff und Glycocoll neben einem nicht naher untersuchten 
Schwefel und Stickstoff enthaltenden rothen Kérper. Reduction 
mittelst Jodwasserstoff. Bildung derselben Producte. Theoretisches. 
Rudolf Andreasch. 821—822. 824—831. 

Isonitrosothioglycolsiiure: Nachweis, dass dieselbe als Isonitrosover- 
bindg. aufzufassen sei, da auch die Muttersubstanz das Nitrososulf- 
hydantoin eine Isonitrosoverbindg. ist. Analogie des Zerfalles der- 
selben in Rhodanwasserstoff, Wasser und Kohlensiure mit deni Zerfall 
des Isonitroso- (Oximido-) essigester in Kohlenséure, Alkohol und 
Blausiure und dem &hnlichen Zerfalle der Isonitrosomalonsiure. Re- 

-duetion der Isonitrosothioglycolsiure mittelst Jodwasserstoff, Bildg. 
von Glycocoll. Rudolf Andreasch. 822—824, 831. 

Isonitrosothioglycolsiiure. Baryumsalz. Bildg. b. d. Einwirkg. v. Baryt- 

hydrat auf Isonitrosomethylsulfhydantoin. Rudolf Andreasch. 843. 
Isuvitinsiiure: Constitution als die einer Homoorthophtalséiure erkannt. 
J.Schreder. 171. 











Isuvitinsiiure: Darst. aus Gumigutt. Verbesserung des Verfahrens. Tren- 
nung von Phloroglucin. Schmzp., Analyse. Oxydation mit tiberman- 
gans. Kali liefert Phtalsiiure. Constitution. J. Schreder. 168—169. 

— Schmelzen mit Atzkali, dabei entsteht Orthotoluylsiure. Schmzp. 
Analyse, Identitit der Isuvitinsiure mit der Carbonsiiure aus dem 
Cyanid aus Phtalid. J. Sechreder. 170—171. 


J. 


Jodpyridin: Darst. aus Chlorpyridin. Eig. Schmzp. Chloroplatinat. 
L. Haitinger u. Ad, Lieben. 319—320, 

Jodtinktur u. Chlor- u. Bromwasser. Zersetzung derselben im Lichte ete. 
S. Chlor- u. Bromwasser und Jodtinktur. 


K. 


Kiltemittel: Gebrauch des siedenden Sauerstoffs, Stickstoffs, Kohlen- 
oxyd u. d. atmosphirischen Luft als solche. Sigmund v. Wroblewski, 
204—248, K. Olszewski. 493. 

Kalium: Neue Linien dess. im Leuchtgas-Sauerstoffgeblisse. Ed. Linne- 
mann 903. 

Kaliumkupferoxalat: Lichtempfindlichkeit, s. Kupferverbindungen, ver- 
schiedene. 

Kaliumpermanganat: Uber die Einwirkg. von —, auf unterschwefligs. 
Natron. Bei gewéhnlicher Temperatur nur in kalischer Lésung voll- 
stiindige Oxydation. M. Hiénig. 492. 

— Einwirkg. desselben auf unterschwefligs. Natron. Die hiebei entstehenden 
Manganite halten Kaliumearbonat zuriick; in Lisungen, die Alkalicar- 
bonate enthalten, wird dabei keine Kohlensdure frei. Reactionsver- 
hiltniss in neutraler Lisung. Zus. des entstehenden Manganites. 
M. Glaser. 829—833. 

Kleber, mit Kaliumpermanganat oxydirt, liefert Oxyprotsulfonsiure. Siehe 
Eiweiss. 

Kobaltammoniumverbindungen: Beitrige zur Kenntniss derselben. Oxy- 
kobaltiake entstehen unmittelbar aus Kobaltoxydulammoniumverb. 
‘urch Aufnahme von Wasser- und Sauerstoff. Bisherige Beobach- 
tungen: Oxykobaltiaknitrat. Darst. Zus. Constitution, reducirende 
Wirkung. Verhalten an der Luft. Zersetzungsproducte, Ubergang in 
Roseokobaltdecaminchlorid. Bildg. dieses aus salzs. Oxykobaltiak. 
Nebenproducte bei Darst. des salpeters. Oxyk. Zersetzung desselben 
durch Luft. Oxykobaltiaksulfat. 416. Darst. Zus. Verhalten. Zer- 
setzungsproducte. Oxykobaltiakchlorid. 419. Darst. Zus. Oxykobaltiak- 
jodhydrat. 422. Zus. Verhalten. Zersetzungsproducte. Saure Salze der 
Oxykobaltiake. 424. Entstehen durch concentrirte Siuren, sind roth 
gefirbt. Saures schwefels., salpeters., salzs. Chloridsulfat, salpeters. 
Nitratsulfat. Die gemischtsauren sind braunlichviolett, alle sehr zersetz- 
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lich und werden dabei griin. Anhydrooxykobaltiaksalze. 428. 
(Maquenne’sche Salze) entstehen aus neutralen Oxykobaltiaksalzen mit 
verdiinnten Siauren. Salpeters. salzs. Salz. Chloridnitrat, dessen Queck- 
silber und Platinverb. schwefels. chroms. Salz. Zusammenfassung der 
Resultate. G. Vortmann,. 404—445, 


Kochsalz s. Chlornatrium. 
Kohlendioxyd: Condensationscoéfficient des -Gases, 253, 254, Mittlere 


Weglinge, 254. Molekiildurchmesser, 254 u. 256. Raumertfiillung beob- 
achtet und aus den Bestandtheilen berechnet, 258, verglichen mit dem 
Molekularvolum, 259, wahres spec. Gew. 262, verglichen mit d. spec. 
Gew. im verfliissigten und festen Zustande, 267, berechnet fiir Gas und 
verfliissigtes. F. Exner. 268. 


Kohlenhydrate: Uber Atherschwefelsiiuren einiger —. Literatur. Allgem. 


Princip der Darst. der Athersiiuren und Analyse ders. als Barytsalz. 
Best. d. Drehungsvermég. — Celluloseitherschwefelsiiure. Darst. als 
Barytsalz. Héhere Temperatur bei Darst. hat auf Zus., wenig aber 
auf Drehung Einfluss, die von links nach rechts steigt. Bei 
mehr Schwefelsiure steigt Barytgehalt und Rotation von links 
nach rechts, ebenso bei liingerer Einwirkg. Bei niederer Temperatur 
ditferirt Zus. der Barytsalze mehr als bei héherer. Allg. Forme] der 
Barytsalze, Eig. ders. und der Blei- und Calciumverb. Beim Kochen 
wird kein Baryumearb., aber alles Ba, als Sulfat abgeschieden, wobei 
Siiuregehalt auf die Hilfte, Drehungsverm. nicht geindert wird. Freie 
Atherschwefelsauren d. Cellul. Eig., liefern beim Kochen Schwefels.’u. 
Zucker. Stirkeiitherschwefelsiuren. Das fiir Celluloseschwefels. 
Gesagte gilt fast vollstiindig; stets rechtsdrehend, bei héherer Tempe- 
ratur und lingerer Einwirkung weniger drehend. Eig. u. Zus. d. Salze 
wie oben bei Cellulose. Die freien Atherschwefelsiuren der Cellulose, 
Stirke, des Traubenzuckers und der Galactose gehen mit viel Alkohol 
in schwefelirmere Siuren, mikrokrystallinische Producte iiber. Eig. 
Verh. Barytsalze. Allg. Formel. Beim Kochen mit Alkohol geben sie 
Dextrine. M. Hinig u. St. Schubert. 711—749. 


Kohlenoxyd: Condensationscoéfficient , mittlere Weglinge. Molekiil- 


durchmesser des -Gases. 254. Wahres spec, Gew. F. Exner. 262. 


— siedendes. Gebrauch als Kiltemittel. Kritischer Zustand desselben, 


236, 237, Siedepunkt desselben bei Atmosphirendruck , 237, durch 
Abkiihlung festes, 245. Sigmund v. Wroblewski. 204 — 248. 
K. Olszewski. 493. 


Kohlenstoff: Wahres spec. Gew. desselben, verglichen mit dem relativen 


Atomvolum. Franz Exner. 265. 


Komansiiure: Darst. aus Chelidonsiure, Zus. Eig. Zerfall in Pyrokoman u. 


Kohlendioxyd. Athylither. Eig. Schmzp. Zus. Darst. aus Chelidon- 
siureiithylither. Constitution der Komansiiure, Zerfall in Aceton, Oxal- 
siure u. Ameisensiure. s. auch Chelidonsiure. L. Haitingeru. Ad. 
Lie ben, 279—284. 
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Krystallform von: Anhydrocamphoronsiure (v. Zepharovich) 187. — 
Benzol-Nitrosodimethylanilincyanhydrin (Schrauf) 542. — Brenz- 
traubensaures Calcium (Biéezina) 471. — Brenztraubensiureglycid 
(Palla) 469. — Chelidonsiureiithylither neutraler 284. Chlorpyridin- 
chloroplatinat (v. Ze pharovich) 317. — Diithoxypyridinchloro- 
platinat 655. Dioxypyridinmonoiithylither 659. Chloroplatinat desselben 
(Ed. Palla) 662.— Dinitrodimethylamidophenol (L. Ditscheine r) 809. 
~- Isocinchomeronsaures Ammon, saures (Brezina) 981. — Methyl 
oxypyridinchlormethylehloroplatinat 313. Methyloxypyridinchloro- 
platinat (v.Zepharovich) 309.— Monobrompapaverin (H.v.F oullon) 
674. — Nicotinsiurechloroplatinat 983, Oxypyridin (Pyridon) 301, Oxy- 
pyridinchloroplatinat (v. Zepharovich) 301. Papaverin 672. Papa- 
verinithylbromid 695, Papaverinchloroplatinat 687, Papaverinmethyl- 
jodid 693, Papaverin, bromwasserstoffs. 678 u. 681, Papaverinqueck- 
silbersalz 688, Papaverin, salpeters. 681. Papaverin, salzs. 675. Papa- 
verinsulfat. saures, 682, Papaverinzinkchlorid (H. v. Foullon, 690. 
Pyridinchloroplatinat (v. Zepharovich) 320, | 

Kupfer: Molekiildurchmesser desselben. Franz Exner, 256. 

Kupferverbindungen, verschiedene: Lichtempfindlichkeit derselben. 
Fehling’sche Lésung verschiedener Concentration, Natriumkupfer- 
oxalat, wogegen Ammonium- u. Kalinmkupferoxalat fiir sich licht- 
bestiindig sind, letzteres nur in Gegenwart von Ferridoxalat reducirt. 
J. M. Eder. 499—500. 


L. 

Lanthan: Trennung derselben von Praseodym u. Neodym (Didym). Carl 
Auer v. Welsbach 477 u. f. f. 

Leim: Verhalten aus Gallensiiuren (Glycocholsiure, ‘Taurocholsiure). 
Prifung auf Leim mit Taurocholsiure. Hartnickiges Festhalten von 
Taurocholsiure. s. Gallensiuren. F. Emich. 95—102. 

Leimpepton: Verhalten zu Gallensiuren (Glycocholsaure, Taurocholsaure). 
S. Gallensiuren. F. Emich. 95—102. 

Leuchtgas-Sauerstoffgebliise, tiber dasselbe und das Zirkonlicht. Einlei- 
tung, Beschreibung eines modificirten Leuchtgas-Sauerstoffgebliises. 
Vorsichten. Beschreibung der Flamme. Sie gibt im heissesten Theile ein 
selbststiindiges Spektrum. In ihr zeigen Kalium, Natrium und Lithium 
bisher unbekannte Linien. Das Geblise schmilzt Kalkcylinder theil- 
weise, nicht aber Zirkonerde. Herstellung von geeigneten Zirkon- 
blattchen. Handhabung. Zirkon gibt continuirliches Spektrum. Licht- 
stiirken der Flamme nebst Angaben iiber Gas- und Sauerstoffverbrauch. 
Technische Bedeutung. Ed. Linnemann. 899—908 

Leucin: Entstehung aus Elastin mit Zinchloriir und Salzsiiure. J. Horba- 
cezewski. 644, 646, 649, 

Leucin entsteht beim Erhitzen von Oxyprotsulfonsiure mit Baryt. s. Oxy- 

protsulfonsiure. R. Maly 139. 


a} 
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Licht: Untersuchungen iiber die chemischen Wirkungen desselben. Ver- 


halten von Ferridcyankalium u. Gemischen desselben mit anderen Sub- 
stanzen gegen Licht. Relative Lichtempfindlichkeit von Ferrideyan- 
Nitroprussid- u. anderen Eisenverbindungen. Lichtempfindlichkeit ver- 
schiedener Kupferverbindungen, des indigoschwefelsauren Natrons, 
der Molybdansiure. Zersetzung von Chlor- u. Bromwasser u. Jod- 
tinctur im Lichte u. Einfluss von organischen Substanzen auf diesen 
Process. Zersetzung von alkoholischen Chromatliésungen, sowie von 
Quecksilberjodiir im Licht. J. M. Eder. 495—505. 


Lithium: Neue Linicn desselben im Leuchtgas Sauerstoffgebliise. Ed. 


Linnemann 903. 


Luft, atmosphirische, siedende: Gebrauch als Kiiltemittel. Sigmund 


v. Wroblewski. 204—248. Kritischer Zustand. Ebenders. 240. 

liber das Verhalten der fliissigen atmosphiirischen. Verfliissigte Luft 
zeigt in physikalischer Beziehung alle Eigenschaften eines Gemenges 
(Spannkraftcurven, Siedetemperatur), Unter Umstiinden zeigt sie 
doppelten Meniscus, die untere Fliissigkeit ist sauerstoffreicher, die 
obere, optisch diinnere, stickstoffreicher. Sigmund v. Wroblewski. 
621—-633. K. Olszewski. 493. 

atmosphiirische. Condensationscoéfficient. Mittlere Wegliinge 254. 
Molekulardurchmesser 254 u, 256, Raumerfiillung beobachtet u. aus 
den Bestandtheilen berechnet 258, verglichen mit dem Molekularvolum 
259. Wahres spec. Gew. F. Exner. 262. 


Lutidin aus Oxylutidin aus Dehyracetsiiure. Entstehung. Siedepunkt. 


L. Haitinger. 102—106. 


M. 


Mangan: ‘Uber cine neue Methode zur Bestimmung desselben in Spiegeleisen, 


Ferromanganen und den wichtigsten Erzen. Beschreibung des Ver- 
fahrens, welches darin besteht, dass ahnlich wie in Dittmar’s Chrom- 
bestimmungsmethode fiir Chromeisenstein vorgegangen und die Sub- 
stanz nach dem Gltihen im Platintiegel mit Boraxglas und kohlensaurem 
Natronkali geschmolzen wird. Dabei bildet sich eine Mangansauerstoff- 
verbindung, die auf 6 Mn 5 disponible O enthilt. Man list die Schmelze 
in Eisenvitriollésung von bekanntem Gehalte, die mit Schwefelsiure 
versetzt ist uni titrirt mit Chamileon. Erfordernisse. Ausfiihrung der 
Methode, Beleganalyseu, Beschriinkung der Anwendbarkeit der 
Methode. Wilhelm Kalmann u. Alois Smolka, 65—74. 


Manganite: Zusamimensetzung der bei Oxydation von unterschwefligs. 


Natrium mit Kaliumpermanganat entstehenden. M. Glaser. 329—333. 


Mannit: Verbindung mit Bleinitrat. s. Mannit-Bleinitrat. Alois Smolka. 


198— 203. 


— Riickbildung aus Mannit-Bleinitrat bei langem Kochen mit Wasser und 


durch Wasser und Kohlenséure. Alois Smolka. 202—203. 
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Mannit-Bleinitrat: Darst. Zus. Constit. Eig. Explodirt nur bei raschem 
Erhitzen. Zersetzung beim Kochen mit Wasser, in Mannit und unreines 
viertelbasisch salpetersaures Blei. Zersetzung durch Kohlensiure und 
Wasser in Mannit, Bleinitrat und normates Bleicarbonat. A. Smolka. 
198—2 3. 

Maquenne’sche Kobaltammoniumsalze, identisch mit Anhydrooxykobaltiak- 
salzen. s. Kobaltammoniumverb. G. Vortmann. 404—445. 

Mekonin (+) aus Papaverin neben Papaveraldin. G. Goldsechmiedt 957. 

Methan: Siehe Sumpfgas. 

Methoxyl: Uber ein Verfahren zum quantitativen Nachweis von Methoxyl, 
Einleitung. Princip: Erwiirmen mit. Jodwasserstoff, Uberfiihrung von 
gebildetem Jodmethyl in Silberjodid. Apparat. Bedingungen und 
Details der Bestimmung. Beleganalysen (995). 8. Zeisel. 989—996. 

Methoxylpyridin: Darst. aus Chlorpyridin mit Natriummethylat. Eig. 
Chloroplatinat, Ubergang in der Hitze in Methyloxypyridin, s. dieses. Bil- 
dung vonJodmethyl neben letzterem mit Jodwasserstoff. L. Haitinger 
u. Ad. Lieben. 320—322: 

Methylaethylhydrochinon: iiber einige Derivate desselben. Tetrachlor- 
methylaethylhydrochinon. Darst. aus Methylaethylhydrochinon in Eis- 
essig mit Chior. Reinigung Schmzp. Eig. Zus. Dibrommethylaethy!- 
hydrochinon. Darst. mit Brom in Ejisessig. Trennung von mit geb. 
Farbstoff. Eig. Schmzp. Zus. Dinitromethylaethylhydrochinon. Darst. 
mit Salpetersiiure in Essigsiure. Eig. Schmzp. Zus. Franz Fiala. 
909—911. 

Methylamin: Entstehung aus Papaverin beim Schmelzen mit Atzkali Chloro- 
platinat. G. Goldschmie dt, 969 u. 972. 

Methylammonchelidonsiure: Darst. aus Chelidonsiiure und Methy!- 
amin. Zus. Eig. Zerfall beim Erhitzen in Methyloxypyridin. Spaltet mit 
Salzsiiure erhitzt kein Methyl ab. Gibt mit Brom dibromsubstituirte 
Siiure, die beim Erhitzen Dibrommethyloxypyridin gibt. Theo- 
retisches. s. auch Cheli donsiiure. L. Haitinger u. Ad. Lieben. 
2938—296. 

Methyleyanamid: Wahrscheinlich Bildg. beim Kochen von Methylsulfhy- 
dantoin mit Lauge (neben Thioglycolsiiure). Rudolf Andreasch. 
842. 

Methylharnsiiure, kiinstliche, aus Sarkosin und Harnstoif, s. Harnsiiure. 

Methyloxypyridin: Entstehung beim Erhitzen der Methylammonchelidon- 
siiure. 294. Darst. durch Erhitzen von Methylammonchelidons. am be- 
quemsten. Sonst aus Oxypyridin. Reinigung Schmzp. Eig. Chloroplatinat, 
Schmzp. Krystallform (v. Ze pharovich); Jodwasserstoff wirkt nicht 
ein, Brom gibt Dibrommethyloxypyridin. L. Haitingeru. Ad. Lieben. 
309—312. 

— Methyliumverbindungen. Methyloxypyridinmethyliumchlorid, Zus. Eig. 

Krystallform (v. Zepharovich). Das Jodid regenerirt mit Atzkali und 
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Silberoxyd, Methyloxypyridin und daneben Alkohol. Fiir sich erhitzt 
spaltet.es Jodmethyl ab. L. Haitingeru. Ad. Lieben. 312—314. 


Methylpyridon: s. Methyloxypyridin. 

Methylrhamnetin: Darst. J. Herzig. 890. 

Methylstrychninnitrat: Toxische Wirkg. W. F. Loebischu. P.Schoop. 
862. 

Methylsulfhydantoin: Bildg. b. d. Einwirkg. von Methylthioharnstoff aut 
Chloressigsiure. Darst. Eig. Zus. Constitution. Zersetzung beim 
Kochen mit Lauge, Bildg. v. Thioglycolsiure und Methyleyanamid. 
Rudolf Andreasch. 840—842. 

Methylvalerat: Wahres sp. G. berechnet aus Formel und aus Brechungs- 
exponent nebst Dichte. F. Exner, 270. 

Milchsiiure: Bildung bei Reduction des Brenztraubensiureglycids wit 
Natriumamalgam. Kosta Jowanowitsch. 474. 

Molekiile: Neue Methode zur Bestimmung ihrer Grésse. Der von der Materie 
wirklich erfiillte Raum v ist aus den Dielektricititsconstanten, noch 
einfacher aus den Brechungsexponenten der Gase zu berechnen. Tabelle 
fiir vy mit den neu berechneten Werthen und jenen aus Dichtigkeit im 
fliissigen und gasférmigen Zustand. Tabelle der nach den verschiedenen 
Arten berechneten Weglingen und Molekiildurchmessern. Uberein- 
stinmung der auf mehrere Arten erhaltenen Zahlen. Relative Raum- 
erfiillung der Atome, neu berechnet und nach Loschmidt. Werthe 
von v beobachtet und berechnet. Ubereinstimmung mit Ausnahme von 
SH, und O,N,. Ubereinstimmung von r mit den Molekularvolumen der 
Gase. Grosse v ist obere Grenze unter Annnahme der Kugelgestalt von 
Gasmolekiilen. Erklirung des physikalischen Unterschiedes von Isola- 
toren und Leitern durch Annahme von isolirten, beziehlich nicht isolirten 
Molekiilen. Berechnung des wahren spec. Gewichtes verschiedener ver- 
gasbarer Substanzen. Verschiedene Grade der wirklichen Raumerfillung. 
Wahres spec. Gewicht und dessen Wichtigkeit fiir Hypothese von der 
Einheit der Materie. Berechnung ‘des wahren spec. Gew. der Verbin- 
dungenaus jenenihrer Bestandtheile. Vergleich des berechneten wahren 
spec.Gew. mit dem direct bestimmten in fliissigem Zustande. Letzteres 
immer kleiner. Am relativ kleinsten beim Wasserstoff. Die verfliissigten 
Gase fiillen also thatsiichlich nur drei Viertel bis acht Neuntel des 
scheinbaren Volumens aus. Ubereinstimmung des wahren spec. (e- 
wichtes der Gase, berechnet aus ihrem Brechungsexponenten, mit 
jenem des aus ihrer Dichte und Brechungsexponenten im verfliissigten 
Zustande sich berechnet. Letzteres meist etwas grésser, die Raum- 
erfiillung im fliissigen Zustande daher etwas vollstindiger. Das wahre 

spec. Gew. von Benzol und Terpentinél *berechnet aus Brechungs- 
exponenten, fast gleich jenem berechnet aus Atomvolum und wahrem 
spec. Gew. der Constituenten. Bei Kérpern der Forme! C3;H,O0 (Aceton, 
Allylalkohol und Propylaldehyd, sowie der Formel C,H,,0,, Amyl- 
formiat, Isocapronsiiure und Methylvalerat ist das aus Constituenten 
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berechnete kleiner als das aus dem Brechungsexponenten, ebenso bei 
Trichloressigsiiure. — Relation zwischen Brechungsexponenten und 
Dichte. — Brechungsconstante fiir Gase, Fliissigkeiten und feste Kérper. 
Brechungsverhiltnisse beim Glase und beim Wasser. Beziehungen 
zwischen den Brechungsexponenten der Gase und der mittleren Weg- 
linge. Franz Exner. 249—278. 


Molybdiinsiiure: Lichtempfindlichkeit derselben. J. M. Eder. 500—501. 

Monobrompyridin mit alkoholischem Kali liefert Athoxypyridin, das dem 
Oxypyridin aus 
Blau. 664. 

Monobromstrychnin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Brom auf eine Lésung von 
Strychnin in englischer Schwefelsiure. Darst. Eig. Zus. Salze (Nitrat, 
Chiorhydrat, Platindoppelverbindg.) Verschiedenheit dieses neuen 
Monobromstrychnins von dem bisher bekannten. —. Reactionen. W. F. 
Loebisch u. P. Schoop. 855—857. 

Mono-Carbonsiiure des Oxylutidin: s. dasselbe. L. Haitinger. 102—106. 

Monojodmethyldichinolyl: Darst. Eig. Zus. Otto W. Fischer. 551—552. 

Mononitroazobenzol: Darst. s. Dinitroazobenzol. Eig. Krystallform. 
Schmzp. Léslichkeit. Liefert mit Ammonhydrosulfid reducirt eine 
Azonitrolsiiure, die weiter in Amidoazobenzol dann in Anilin und 
Paraphenylendiamin iibergeht. Azonitrolsiure. Schmzp. derselben. Con- 
stitution des Mononitroazobenzols. J. V. Janovsky. 164. 

Mononitropapaverinsiure: Darst. Eig. Zus. Schmzp. Silbersalz, Neben- 
producte. G. Goldschmiedt. 391— 394. 

Mononitrostrychnin: s. Nitrostrychnin. 

Myristinsiiure oder Isomere ist als normaler Aether im Cochenillfett. 
Zus. Eig. Schmzp. E. Raimann. 894 u. ff. 


N. 


Natrinm: Neue Linien desselben im Leuchtgas-Sauerstoffgeblise. Ed. 
Linnemann 903. 

Natriumkupferoxalat: Lichtempfindlichkeit. s. Kupferverbindungen ver- 
schiedene. 

Neodym: Einer der zwei elementaren Bestandtheile des Didym, Trennung 
von Lanthan und Praseodym (s. d.) und Yttererden, durch Ammonium, 
beziehlich Natriumdoppelnitrat. Eigenschaften der Doppelsalze, 
Spektra. Oxyd, Eig. desselben. Zus. Atomgewicht des Neodym. C. 
Auer v. Welsbach. 477—491. 

Nicotinsiure: Entsteht aus lsocinchomeronsiure beim Erhitzen, bis 98 Proc. 
der Theorie. Zus., Eig., Krystallform des Chloroplatinates. H. W eidel 
u. J. Herzig. 982—984. 

Nitranisol: s. Paranitranisol. 

Nitroazobenzol: s. Mono, Dinitro, Trinitroazobenzol. s. Azobenzol. 

Nitroazobenzolnitrolsiiure: Darstellung aus Dinitroazobenzol mit Ammon- 
hydrosulfid. In Alkalien mit blauer Farbe lislich, wird durch Siuren, 


13 


r 


@-Pyridinsulfosiure entspricht. H. Weijdel u. F. 
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auch Kohlensiure, wieder gefallt. Schmelzpunkt., Zus., Oxydation zu 
Dinitroazobenzol Constitution. Bei vorsichtiger Reduction entsteht ein 
krystallisirter Kérper, vielleicht Azobenzoldinitrolsiure, geht weiter 
in Diphenin oder Diamidoazobenzol iiber. J. V. Janovsky. 160. 

Nitroazokérper: Reductionsproducte derselben. s. Azonitroltsduren. J. V. 
Janovsky. 157—167. 

— Reductionsproducte derselben. J. V. Janovsky. 455—466. 

Nitrobenzol: Verbindg. m. Nitrosodimethylanilincyanhydrin., Eig., Zus. 
E, Lippmann u. F, Fleissner. 542. 

Nitroderivate des Azobenzol. s. Azobenzol. J. V. Janovsky. 157—167. 

Nitrolsiuren aus Paranitroazobenzol, Metadinitroazobenzol, aus Nitro- 
diamidoazobenzol, aus «-Trinitroazobenzol. Allgemeines. Constitution 
derselben. J. V. Janovsky. 455—466. 

Nitropapaverinsiure: s. Mononitropapaverinsiure. 

Nitroprussid-Ferridcyan u. andere Ejisenverbindungen, relative Licht- 
empfindlichkeit derselben. J. M. Eder. 497—499. 

Nitrosodiithylanilincyanhydrin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Cyankalium 
auf Nitrosodiithylanilin. Eig., Zus., Reduction mittelst Zinnchloriir. 
Bildg. v. ameisensaurem Ammon u. Diithylphenylendiamin. Con- 
stitution. E. Lippmann u. F. Fleissner. 544. 


Nitrosodimethylanilincyanhydrin: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Cyankalium 
auf Nitrosodimethylanilin neben Ammoniak, Dimethylamin u. Nitro- 
sophenol. Constitution. Reduction durch Wasserstoff, Bildg. v. ameisen- 
saurem Ammon u. Dimethylphenylendiamin, Benzol-, Nitrobenzol-, 
Tolnol-, Anilin-, Chinolin-, Phenolverbindung. Darst., Eig. dieser 
letzteren. E. Lippmann u. F. Fleissner. 537—544. 


Nitrososulfhydantoin: s. [sonitrososulfhydantoin. 

Nitrosothioglycolsiure; s. lsonitrosothioglycolsaure. 

Nitrosoverbindungen: Uber Cyanhydrine derselben. Allgemeines. Darst. 
durch Kochen v. 2 Mol. Nitrosoverbindg. in alkohol. Lésung wit 
1 Mol. Cyankaliuw. Reinigung. Eig., Cyanhydrin des Nitrosodimethyl- 
anilins. Darst., Eig., Zus. Als Nebenproducte bilden sich etwas Am- 
moniak, Dimethylamin und Nitrosophenol. Constitution, Reduction 
mittelst Wasserstoff. Bildung yon ameisensaurem Ammon u. Dimethyl- 
phenylendiamin. Das Cyanhydrin gibt mit verschied. Kérpern, bes. 
aromatischen, schéne, Metallglanz und Flachenschimmer zeigende 
Verbindungen, wenn man die alkohol. Lésung desselben mit den 
alkohol. Lisungen der betreff. Substanzen mischt und aufkocht. Benzol- 
Nitrosodimethylanilincyanhydrin. Darst. Eig. Zus. Krystallform, 
Nitrobenzol -Tolnol - Anilin-Chinolin-Phenol-Nitrosodimethylanilincyan- 
hydrin. Eig. Zus. Nitrosodiithylanilincyanhydrin. Darst. Eig. Zus. 
Reduction mittelst Zinnchloriir. Bildg. v. ameisensaurem Ammon u. 
Diithylphenylendiamin, Constitution. Bemerkung, dass nur solche 
Nitrosoverbindungen tertiirer Basen, welche die NO-Gruppe an C 
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gebunden haben mit Cyankalium Cyanhydrine geben, wihrend Nitro- 
soverbindungen, die das NO an N gebunden enthalten, gegen Cyan- 
kalium gar nicht reagiren. E. Lippmann u. F. Fleissner. 537 
bis 545. 

Nitrostrychnin: Bildg. glatt und quantitativ beim Eintragen v. Strychnin- 
nitrat in englische Schwefelsiure unter Kiihlung, 8 Tage stehen 
lassen, Fallen mit Wasser. Gelbes Pulver. Darst., Eig., Zus., Salze 
(Chlorhydrat, Platindoppelsalz. Nitrat.) Reaction des Nitrostrychnins 
auf die Alkaloidreagentien. Reduction mittelst Zinn- und Salzsiiure, 
Bildg. v. Amidostrychnin. Reduction in alkalischer Lisung. W. F. 
Loebisch u. P. Schoop. 845—848, 851. 


Nitrostrychninnitrat: Toxische Wirkung. W. F. Loebisch u. P. Schoop. 
861. 

Normallichtquellen: Spektrographische Untersuchung von und Brauch- 
barkeit zu photochemischen Messungen der Lichtempfindlichkeit. Das 
Spektrum vom brennenden Amylacetat ist arm an violetten und ultra- 
violetten Strahlen, relative Helligkeit itiberwiegt im Blau. Jenes von 
phosphorescirendem Schwefelealcium hat bloss ein blaues Band 
zwischen G und F. Die relative Lichtempfindlichkeit zweier verschie- 
dener photographischer Platten wird wegen ungleicher Farbenempfind- 
lichkeit bei verschiedenen Lichtquellen sehr verschieden gefunden. 
J. M. Eder. 363—368, 


QO. 


Olsiiure, Homologe derselben, C,,H,0, und C,,H.0, sind im Cochenille- 
fett enthalten. Trennung derselben. E. Raimann. 895—897. 
Organismen: Wesentliche Rolle derselben bei Selbstreinigung natiirlicher 
Wiisser. F. Emich, 77—94. 
Oxalsiiure entsteht beim Erhitzen der Oxyprotsulfonsiure mit Baryt. s. d. 
R. Maly, 139. 
Oximidothioglycolsiiure, s. lsonitrosothioglycolsiure. 


p-Oxychinolin: Bild. aus Parachinanisol mit Jodwasserstoffsdure. Zd. H. 
Skraup. 766. 

Oxydirbarkeit des natiirlichen Wassers. Abnahme derselben bei der Selbst- 
reinigung, mitunter wieder verschwindende Zunahme in Folge Salpe- 
trigsiiurebildung. Friedrich Emich 82—86. 

Oxykobaltiaksalze s. Kobaltammoniumverb. G. Vortmann, 404—445. 

Oxylutidin aus Dehydracetsiure: s. diese. Eig., Chloroplatinat, Dibrom- 
substitutionsproduct, liefert mit Zinkstaub Lutidin. L. Haitinger. 
102—106. 

Oxylutidinmonocarbonsiiure: Entstehung aus Dehydracetsiure. s. diese. 
Zerfaillt beim Erhitzen in Kohlensiiure und Oxylutidin, s. d. L. 
Haitinger. 102—106. 
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Oxypeptonsulfonsiiure: Vermuthliches Verdauungsproduct der Oxyprot- 
sulfonsiure, amorph, stark sauere Reaktion. R. Maly. 136. 
Oxyprotsulfonsiure: Darst. Quantitative Versuche iiber dieselbe. Ent- 
stehung aus nicht peptonisirtem Eiweiss, nicht aber aus peptonisirtem. 
Reinigung., Eig., Reaktion, Léslichkeit in Wasser, in Salzlésungen, 
concentr. Mineralsiuren, Alkalien. Fihigkeit liésliche saure Salze zu 
bilden, zerlegt organische Salze. Specif. Drehung nach links, gibt 
Biuretreaction nicht aber die mit Millon’schem Reagens. Beweis der 
Einheitlichkeit durch fractionirtes Fallen und anschliessende Analysen. 
Der Zusammensetzung nach oxydirtes Eiweiss, mit gleichem Verhiilt- 
niss der anderen Elemente. Der Schwefel ist in Sulfogruppe anzu- 
nehmen. Beweise hiefiir. — Salze. Eig. Nihere Beschreibung und 
Analyse von Baryum-, Kupfer- u. Natriumsalz. Verdauung, wird von 
Pepsin auch ohne Siiurezusatz, doch dannlangsam verdaut. Das lésliche 
Verdauungsproduct amorph, gibt Biuretreaktion, vielleicht Oxypepton- 
sulfonsiure zu nennen. Spaltung der Oxyprotsulfonsiiure durch Baryt. 
liefert Kohlensiure, Ammoniak, Pyrrol, Essigsiiure, Oxalsiiure, Leucin, 
kein Tyrosin, das Schmelzen mit Atzkali Schwefeldioxyd, Fettsiiuren, 
Siuren der Oxalsiurereihe und Benzol. Liefert bei der Fiulniss kein 
Phenol, Indol oder aromatische Siiuren. s. Eiweiss. Oxyprotsulfonsiure, 
mit iibermangansaurem Kali oder Chromsiiure oxydirt, gibt Benzoe- 
siure. Theoretisches. Constitution der Oxyprotsulfonsiiure und des 
Eiweisses. — — Nicht benannte lésliche Siure die neben Oxyprotsul- 
fonsiure entsteht, ist schwefelhiltig, Sulfonsiiure. Fillungen mit Metall- 
salzen. Analyse des Baryum und Natriumsalzes. Nachweiss, dass sie 
aus Eiweiss durch Koblenstoffabspaltung, doch unter Erhaltung des 
aromatischen Restes entsteht. Gibt mit Atzkali geschmolzen Benzol, 
mit Chromsaure oxydirt Benzoesiure. Oxyprotsulfonsiure. Oxydation 
derselben mit Kaliumpermanganat liefert eine leichtlésliche amorphe 
Siure, die Biuretreaktion zeigt, und noch eine aromatische Gruppe 
enthilt. Baryumsalz. Analyse desselben. R. Maly. 107—156. 
Oxypyridin aus Athoxypyridin mit Jodwasserstoff. Identitit mit jenem aus 
6-Pyridinsulfons. Schmzp. Eig. Zus. H. Weidel u. F. Blau, 664—665. 
— Entstehung aus Ammonchelidonsiure beim Erhitzen. L. Haitinger 
und Ad. Lie ben, 286—288. 
(Pyridon.) Theoretisches, Constitution, ist kein Phenol, sondern Imido- 
base. Darst. aus Ammonchelidons. (s.d.) Reinigung. Eig. Zus. Krystall- 
wassergehalt. Krystallform (Ze pharovich). Schmzp. Sdp. Reaktionen. 
Chloroplatinat. Platinosalz. Reduktion zu Pyridin mit Zinkstaub. Ein- 
wirkung von Brom s. Dibromoxypyridin. Gibt mit Methyljodid allein 
oder mit Kali erhitzt Methyloxypyridin (Methylpyridon) s.d.Chloracety] 
greift nicht glatt an, Phosphortrichlorid gibt Chlorpyridin. s. d. L. 
Haitinger u. Ad. Lieben. 298—309. 
Oxypyridine, Constitution derselben. L. Haitinger u. Ad. Lieben 325, 


Ozon: Mitwkg. b. d. Selbstreinigung natiirl. Wasser. F. Emich 89 dann 92. 
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Papaveraldin: Entstehung, Darst. aus Papaverin mit Chamileon. Daneben 


bilden sich Dimethoxyleinchonin-, Hemipin- und Veratrumsiure, 
Mekonin und «-Pyridintricarbonsiure. Eig. Zus. Chlorhydrat, saures 
Sulfat, Chloroplatinat. Verbindg. m. Phenylhydrazin. G. Gold- 
schmiedt. 956—963. 


Papaverin: Untersuchungen iiber dasselbe. I. Einleitung. Oxydation m- 


Kaliumpermanganat in wiisseriger Lésung. Trennung der Oxydationspro- 
ducte und Wiedergewinnung von unveriinde:tem Papaverin. Neben Am- 
moniak, Oxalsiure u. Kohlensiiure entstehen folgende Siiuren: Vera- 
trumsiaiure(Protocatechudimethylithersiure).Zus.Krystallwasser. Hig. 
Schmzp. (differirende Angaben); Hemipinséure. Eig. Schmzp. Zus.; 
(Papaverinsi&ure, Schmzp. Zus. Eig. Léslichkeiten, Farbenreactionen 
Reactionen mit Metallsalzen. Salze der Papaverinsiiure. Neutrales und 
saures Kaliumsalz. Calcium, Baryum, mehrere Silbersalze, Salzsiureverb.} 
Platinsalz nicht darstellbar. Mononitropapaverinsaure. Darst. mit Salpe- 
tersiiure in Eisessig. Eig. Zus. Schmzp. Silbersalz. Nebenproducte der 
Nitrirung. Zus. Eig. Pyropapaverinsiiure. Darst. Zus. Silbersalz. entsteht 
unter Abspaltung von 1 MolCO,. Papaverinsiure mit Atzkali geschmolzen 
liefert Protocatechusiaure, alkoholisches Kali greift schlecht an; «-P yri- 
dintricarbonsiure. Zus. Eig. Identitét mit der aus Chinabasen. 
Ausbeuten der Oxydation. Theoretisches. Constitution der Papaverin- 
siiure: Dicarbonsiure (P), eines Dimethoxy (#), Phenylpyridinaldehyds 
(B) G. Goldschmiedt. 372—403. 

Untersuchungen iiber dasselbe. II.Einleitung.Zus.Merck’sche Formel rich- 
tig. Eig. Schmzp. Krystallform(v. Fo ullon). Monobrompapaverin, Darst. 
Schmzp. Zus. Krystallform (v.Foullon). Salze des Papaverins: Chlor- 
hydrat (Krystallf.), Bromhydrat (Krystallf.), Jodhydrat, Nitrat (Krystallf.), 
saures Sulfat (Krystallf.), saures Oxalat, Bichromat, Pikrinsiiureverb., 
Chloroplatinat (Krystallform), Quecksilber-, Zinkchloriddoppelsalz 
(Krystallf. beider), Haloidalkylverbind. des Papaverins, Methyljod- 
verbind. (Krystallf.), Athylbromverb. (Krystallf.), Benzylchlorverb., 
Platinsalz dess. G. Goldschmiedt. 667—701. 

Untersuchungen iiber. III. Darst. des Papaveraldin durch Oxydation 
mit Chamiileon in schwefels. Lésung. Dabei entstelit Dimethoxyl- 
cinchoninsiure, Hemipinsiure, Veratrumsiure, vielleicht auch Mekonin 
und «-Pyridintricarbonsiiure. Eig. des Papaveraldius. Zus. Schmzp. 
Chlorhydrat, saures Sulfat, Chloroplatinat, Phenylhydrazinverb. Darst. 
der Dimethoxyleinchoninsiure durch Oxydation mit Chamileon 
(daneben entstehen Hemipinsiiure, Oxalsiure und Ameisensiure). Eig. 
Schmzp. Zus. Krystallwasser. Nachweis von zwei Methoxylen. Uber- 
fiihrung mit Jodwasserstoff in Dioxycinchoninsiure und Chinolin. Con- 
stitution. Nachweis von vier Methoxylen im Papaverin. Papaverin 
und Jodwasserstoft geben neben Jodmethyl einen phenolartigen Kérper 
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das Papaverolin. Jodhydrat. Zus. Freies Papaverolin zersetzlich. Papa- 
verin mit Atzkali geschmolzen gibt Dimethylhomobrenzcatechin. Zus. 


Uberfiihrung in Veratrumsiure (Zus. Schmzp.), Methylamin, Proto- 
catechusiure und Oxalsaiure. Papaverinsiure enthilt zwei Methoxyle, 
gibt Phenylhydrazinverb. Zus. Schmzp. Constitution des Papaverins 
(Methyl — Dimethoxylpheny! — Dimethoxylchinolin). G. Gold- 


schmiedt. 954—975. 


Papaverinsiure: Oxydationsproduct des Papaverins mit Chamileon. Ab- 


scheidung. Zus, Constitution. Salze, Pyro-, Nitropapaverinsiiure. Ver- 
halten in der Kalischmelze, s. Papaverin. G. Goldschmiedt. 380—403. 


— Nachweis zweier Methoxyle. Phenylhydrazinverb., G. Goldschmiedt. 


973. 


Papaverolin: Entstehung aus Papaverin mit Jodwasserstoff neben Jod- 


methyl, Jodhydrat. Eig. desselben und der freien Base. G. Gold- 
schmiedt. 968—969. 


Parachinanisol, iiber dasselbe. Einleitung. Darst. d. Paranitranisol aus Nitro- 


phenolkalium und Jodmethyl. Uberfiihrung durch Zinn und Salzsiiure 

in Paranisidin. Darst. des Parachinanisol aus Paranisidin mit Nitrani- 

sol oder Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsiure. Reindarstellung, 

Trennung von unverindertem Anisidin. Eig. Chlorreaction. Sdp. Zus. 

Spec. Gew. Salze: salzsaures, neutrales und saures Sulfat, Weinsiure-, 

Chromsiuresalz, Pikrat, Platinsalz, Methyljodidverb. Physiologische Eig. 

Uberfiihrung in Oxychinolin mit Jodwasserstoff. Reduction mit Zinn 
u. Salzsiure liefert Tetrahydroparachinanisol oder Thallin. Reindarst. 
d. Thallin. Eig. Reactionen. Zus. Schmzp. Sdp. Salze: Salzs., Schwefels., 
Weins. Salz. Zinnchloriir — Zinkchloridverbindg. Pikrat Acetverb, 
Schmzp. Einwirkung von Brom liefert Tribromchinanisol. Zus. Eig. 
Schmzp. Physiolog. Wirkung.Theoretisches tiber Antipyretica. Meth y]- 
thallin, bei der Darst. desselben aus Thallin und Methyljodid bilden 
sich: 1. basisch jodwasserst. Thallin. Eig. Zus. Schmzp.; 2. Dimethyl- 
thallinjodid. Eig. Schmzp. Zus. Chloroplatinat. Zerfaillt beim Erhitzen 
in Jodmethy! uud Methylthallin; 3. Methylthallin, Trennung von Thallin 
durch fractionirtes Lésen in Siuren. Eig. Sdp. Reactionen. Salzs. 
saures schwefels. Salz. Liefert mit Methyljodid Dimethylthallinjodid. 
Athylthallin, Darst. und Trennung von Thallin wie bei Methylthallin. 
Eig. Sdp. Salzsaures Salz, die anderen zerfliesslich. Reactionen. Athy]- 
thallinjodid. Eig. Schmzp. Chloroplatinat. Zerfillt beim Erhitzen in 
Athyljodid und Athylthallin, Benzylthallin. Theoretisches. Zd. H. 
Skraup. 760—784. 


Parachloraldehyd: Notiz iiber denselben. Nachweis durch sorgfiltige 


Dampfdichtebestimmungen mit vollkommen reiner Substanz, dass 
dieses Polymere des Monochloraldehyds aus 3 Mol. des letzteren 
bestehe, somit dem Paraldehyd entspreche und daher obigen Namen 
verdiene. Eig. Constitutionsformel, Konrad Natterer. 519—522. 
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Paranisidin: Darst. aus Paranitranisol mit Zinn und Salzsiiure. Zd. H. 


Skraup. 761. 


Paranitranisol: Darst. desselben aus Paranitrophenolkalium u. Jodmethyl. 


Zd. H. Skraup. 760. 


Paraoxybenzoésiiure entsteht aus Hiihnereiweiss beim Schmelzen mit Atz- 


kali. R. Maly. 141 u. ff. 


Pentabromoctacetylquercetin (?): Darst. Eig. Zus. Constitution ist noch 


zweifelhaft, weil bisher nicht verseift. J. Herzig. 870—871. 


Pentaplumbotrinitrat, s. Bleinitrat. 


Pflanzenschleim: Entstehung desselben aus Cellulose unter Mitwirkung 


eines Fermentes. Julius Wiesner. 592—619. 


Phenol, entsteht beim Schmelzen von Hiihnereiweiss mit Atzkali, R. Maly. 


141 u. ff. 

zur Titration desselben mittelst Brom. Nachweis, dass bei diesem Ver- 
fahren sich Tribromphenolbrom, statt, wie angenommen wurde, Tribrom- 
phenol bildet. Die Methode von Koppeschaar, Versetzen der Phenol- 
lésung mit tiberschiissigem titrirtem Bromwasser, Zufiigen v. Jodkalium 
und Bestimmung der ausgeschiedenen, dem iiberschiissigen Brom 
aquivalenten Jodmenge mit Natriumhyposulfit liefert trotzdem richtige 
Resultate, weil Jodkalium auf Tribromphenolbrom unter Bildg. von 
Tribromphenolkalium, Bromkalium und freiem Jod einwirkt. Die 
Methode ist iibrigens nur fiir reines Phenol brauchbar, fiir rohe Carbol- 
siure oder Theer6! vorderhand nicht. Weitere Versuche hieriiber sind 
im Gange. Carl Weinreb und Simon Bondi. 506—510. 

Bildg. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Atzkali u. auch v. Salzsiiure im 
geschlossenen Rohre auf Phenylglycinsulfonsiure. Josef Zehenter. 
523—524. 

Uber die Einwirkung desselben und der Schwefelsiure auf Hippursiure 
(II. Mittheilung). Verweisung auf die friihere Mittheilung. Bildg. einer 
Phenylglycinsulfonsiure. Verhalten dieser letzteren gegen Atzkali, 
Salzsiiure, Salpetersiure, Kénigswasser. Constitution, s. auch Phenyl- 
glycinsulfonsiiure. Josef Zehenter. 523—530. 

Verb. m. Nitrosodimethylanilincyanhydrin. Eig. Zus. E. Lippmann 
u. F. Fleissner. 544. 

s. Dinitrodimethylamidophenol. 

s. auch Trinitro- u. o-Chlor-m-Dinitrophenol. 


Phenylammonchelidonsiiure: Entstehung aus Chelidonsiure und Anilin. 


Eig. Zus. Liefert beim Erhitzen Phenyloxypyridin. s. auch Chelidon- 
siure, L. Haitinger u. Ad. Lieben. 296. 


m-Phenylendiamin entsteht beim Reduciren des éligen Nitrokérpers aus 


Azobenzol, s. d. J. V. Janovsky. 157—167. 


p-Phenylendiamin: Entstehung durch Reduction von Dinitroazobenzol mit 


Zinn und Salzsiure. J. V. Janovsky 160. 
Entstehung aus Mononitroazobenzol. J. V. Janovsky. 165. 
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Phenylglycinsulfonsiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Phenol und Schwefel- 
siure auf Hippursiure. 1. Verhalten zu Atzkali. Wird von wiisseriger 
Kalilauge nicht angegriffen, wohl aber von schmelzendem Atzkali. 
Entwicklung von Ammoniak, Abspaltung von Kohlensiure, Ersetzung 
der Sulfogruppe durch Hydroxyl, Bildg. von Phenol. 2. Verhalten zu 
Salzsiure im geschlossenen Rohre bei 140—150°. Bildg. von Schwefel- 
siiure, schwefelsaurem Glycocoll und Phenol. 3. Einwirkg. v. Salpeter- 
siure, Bildg. eines vielleicht neven Trinitrophenols, wihrend das 
Glycocoll giinzlich zerstért wird. 4. Verhalten zu Kénigswasser. Bildg. 
von o-Chlor-m-Dinitrophenol. Darst. Reinigung. Eig. Zus. Salze (Kalium, 
Baryum, Silber, Blei, neutral und basisch, Anilinverbindg.) durch Ver- 
gleichung der Eig. Nachweis, dass die Verb. wirklich identisch mit dem 
o-Chlor-m-Dinitrophenol ist. Constitution der Phenylglycinsulfonsiiure. 


Josef Zehenter. 523—530. 
Phenyloxypiridin: s. Phenylammonchelidonsiure. 
Pikrate: iiber einige neue: Aethylamin 915, Asparagin 917, Harnstoff 918, 

Anilin 920, p-Toluidin 921, « Napthylaminpikrat 923. Darst. Eig. Zus. 

Schmzp. derselben. Verbindung mit Diphenylamin ist unbestiandig, mit 

Terpentiné6!] und Campher verbindet sich Pikrinsiure nicht. Allg. 

Eigenschaften der Pikrate Alois Smolka 915—926. 

Pikrinsiure: Nachweis, dass sich dieselbe aus Strychnin od. Bromstrychnin 
mit rauchender Salpetersiiure, ebenso wie b. d. Einwirkg. v. Salpeter- 
siure auf Strychninmonosulfosiure nicht bildet. W. F. Loebisch u. 
P. Schoop. 859. 

Phlorobromin: Entstehung aus Phloroglucin mit Brom. Zinn u. Salzsiure 
sowie schweflige Siure ohne Wirkung, bis 200° entweicht kein Brom, 
ist kein Bromoxylderivat. Entsteht aus Hexabromphloroglucindibromid 
mit Brom u, Wasser. K. Hazura u. R. Benedikt. 702—703, 706. 

Phloroglucin: tiber Chlor- und Bromderivate desselben. Verhalten gegen 
Brom, es entsteht in verd. wiissriger Liésung mit Brom Phloro- 
bromin (s. d.) in concentrirterer neben diesem Hexabromphloro- 
glucindibromid (s. d.) neben nicht untersuchten Krystallen, die mit 
Zinn- und Salzséure Phloroglucin riickbilden. Trennung mittelst Chloro- 
form. Der Hexabromkérper gibt mit SO, Tribromphoroglucin, mit 
Zinn- u. Salzsiiure Hexahydrotrichlorphoroglucin, mit Zinn- u. Brom- 
wasserstoff. Phloroglucin. Mit Salzsiure entsteht das Hexahydrochlor- 
phloroglucin nicht, mit Chlor in Eisessig Trichlorphloroglucin. Bildet 
sich aus Tribromphlorglucin mit Zinn u. Salzs. K. Hazura u. R. 
Benedikt. 702—707. 

— entsteht neben Isuvitinsiure beim Schmelzen von Gummigutt mit Atz- 
kali. Trennung von Isuvitinsdéure. J. Schreder. 168. 
— Entstehung aus Quercetin durch Verd. Alkalien 


J. Herzig. 872. 


— Bildg. aus Quercetin durch den Sauerstoff d. Luft in alkal. Lés. 


J.Herzig. 873. 
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Phloroglucin: Uber einige Derivate des Phioroglucin. Identitit desselben 
mit dem Querciglucin von Gautier. J. Herzig. 884—888. 

— 8s. Tribrom-Acetyl-, Tribromtriacetylphloroglucin. 

Phloroglucinderivat: Bildg. aus Aethylrhamnetin durch Einwirkung von 
alkohol. Kali im Rohr. J. Herzig. 890. 

Phosphor: Neue Methode zur Bestimmung desselben in Roheisen u. Stahl. 
Schmelzen der Probe mit einem Gemisch von gebrannter Magnesia u. 
kohlens. Natron-Kali zuletzt unter Umriihren bei Luftzutritt, auslaugen 
mit Citronensiiure, wobei das entstandene Phosphat in Lésung geht, 
filtriren, fillen mit Ammoniak, wobei kein Eisen mit ausfallt. Wieder- 
auflésen des gefallten Ammonium-Magnesium-Phosphats in Salzsiiure 
und neuerliches Fillen mit Ammoniak etc. Beleganalysen. Wilhelm 
Kalmann, 818—820. 

— Condensationscoefficient des P. -Gases 257. Relative Raumertiillung 
des — Atoms 257; wahres spec. Gew. 262, — verglichen mit relativem 
Atomvolum. F. Exner, 265. 

Phtalsiiure: Entstehung aus Isuvitinsiiure bei Oxydation mit Chamiileon. 
Abscheidung, Reinigung, Analyse. Schmzp. J. Schreder. 169. 

Praseodym, einer der zwei Bestandtheile des bisher als Element betrach- 
teten Didyms. Trennung von Neodym und Lanthan sowie Reindar- 
stellung in Form des Ammoniumdoppelnitrates. Eig. des Doppelsalzes, 
Trennung von Lanthan und Neodym (s. d.) Absorptions-, Emissions- 
und Funkenspectra (mit Tafeln). Eig. des Oxydes. Zus. Atomgewicht 
des Praseodyms. Carl Auer v. Welsbach. 477—491. 

Propionsaures Silber s. Silberpropionat. 

Propylaldehyd: Wahres spec. Gew. berechnet aus Formel und Brechungs- 
exponent nebst Dichte. F. Exner. 270. 

Propylenoxyd: Oxydationsproduct desselben durch Silberoxyd. Propylen- 
oxyd mit feuchtem Silberoxyd mehrere Jahre verschlossen gehalten 
lieferte kein gasiges, sondern als Oxydationsproduct bloss Essigsaure 
(vielleicht Ameisensiure), Ed. Linnemann. 369—371. 

Protocatechusiiure: Aus Quercetin mit verd. Kali in der Warme. 
J. Herzig. 872. 

— Aus Quercetin durch den Sauerstoff der Luft in alkalischer Lésung. 
J. Herzig. 873. 

— Aus Quercetin mittelst Kaliumehlorat und Salzsiure. J. Herzig. 874. 

— in der Kalischmelze des Papaverins. G. Goldschmiedt. 972. 

Pyridin: Darst. aus Oxypyridin. L. Haitinger u. Ad. Lieben. 305. 

— Entstehung aus Chlorpyridin (s. d.) mit Jodwasserstoffs. L. Haitinger 
u. Ad. Lieben. 320. 

— Constitution. L. Haitinger u. Ad. Lieben. 325. 

— aus Ammonchelidonsiure mit Zinkstaub. L. Haitinger wu. Ad. 
Lieben. 286, 288 und 289, 

Pyridinabkémmlinge : Studien iiber dieselben Bibrompyridin, Darst. Schmzp. 
Einwirkung von alkoholischem Atzkali liefert Dioxypyridindiiithylither 
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und Dioxypyridinmonoiithylither. Trennung u. Reindarst. derselben. 
Ausbeute, 663. Uberfithrung beider in Dioxypyridin. Einwirkung von 
Natriumithylat auf Bibrompyridin, liefert glatt den Didthyliither. 
Monobrompyridin gibt Monoiithoxylpyridin das in Oxypyridin, identisch 
mit dem aus £-Pyridinmonosulfosiure, iibergeht. Constitution des 
Monobrom- und des Dibrompyridin, Theoretisches. s. a. Dioxypyri- 
dindi- und -monoathylather, Dioxypyridin, Oxypyridin und Brompyridin. 
H. Weidel u. F. Blau. 651—666. 

Pyridindicarbonsiuren: Constitution, mit Sicherheit bekannte, s. a. Isocin- 
chomeronsaure. H. Weidelu. J. Herzig. 987. 

«-Pyridintricarbonsiiure: identisch mit jener aus Chianbasen, entsteht 
ans Papaverin (s. d.) mit Chamileon. Eig. Schmzp. Zus. G. Gold- 
schmiedt. 376 u. 397. 

— entsteht neben Papaveraldin aus Papaverin (siehe beide). G. Gold- 
schmie dt. 958. 

Pyridon: s. Oxypyridin. 

Pyron (Pyrokoman): Radical C;H,O, in der Chelidonsiure. Koman- 
Mekon-, vielleicht auch Dehydracetsiure. L. Haitinger u. Ad. 
Lieben. 282—283. 

Pyropapaverinsiiure: Darst. aus Papaverinsiiure (s.d.) unter Abspaltung 
von 1 Mol. CQ,. Eig. Schmzp. Zus. G. Goldschmiedt. 394—396. 
Pyrrol: entsteht beim Erhitzen der Oxyprotsulfonsiure mit Baryt. s. d. 

R. Maly. 138. 

Pyruvin: von-Schlagdenhauffen als identisch mit brenztraubensaurem 

Glycidather erkannt. Ferdinand Erhart. 518. 


(). 


Quecksilber: Condensationscoéfficient des — Gases. 257, relative Raum- 
erfiillung des — Atoms 257; wahres spec. Gew. 262, verglichen mit 
dem relativen Atomvolum, 267. F. Exner. 

Quecksilberjodiir: Zersetzung desselben im Lichte. Historisches. Zer- 
setzung erfolgt im zugeschmolzenen Rohre, auch bei Abwesenheit von 
Sauerstoff und Wasserdampf durch Insolation, Freies Jod und HJ wird 
nicht gebildet, ebenso kein Quecksilberjodid; die Zersetzung erfolgt 
demnach so, dass freies Quecksilber und Quecksilberjodirjodid ent- 
steht. J. M. Eder. 504—505. 

Quecksilberjodiirjodid: Bildg. bei der Belichtung von Quecksilberjodiir 
neben freiem Quecksilber. J. M. Eder. 504—505. 

Quercetin: Studien iiber Quercetin und seine Derivate; Historisches. 
Darstellung des von Liebermann Tribromquercetin genannten 
Kérpers und dessen Acetylirung. Zweifel iiber die Constitution dieser 
Verbindung. Dieselbe spaltet mit verdiinnten Alkalien das Brom als 
Bromwasserstoffsiure ab. Beim weiteren Bromiren entsteht Tribrom- 
phloroglucin. Darstellung eines wahrscheinlichen Pentabromoctacetyl- 
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quercetins. Identitiét des Sophoretins und Quercetins. Quercetin liefert 
mit verdiinntem alkoholischem Kali Protocatechusiure und Phloroglucin. 
Dasselbe geschieht bei der Oxydation durch den Sauerstoff der Luft 
in alkal. Lésung. Mit chlors. Kali und Salzsiiure entsteht nur Proto- 
catechus. Nachweis, dass die bisherige quantitative Bestimmung der 
Zersetzungspr. des Quercitrins nicht genaue Zahlen geliefert und dass 
Quercitrin durch Schwefelwasserstoff nicht zersetzt wird. Verdiinnte 
Essigs. zersetzt Quercitrin. Quercitrin lisst sich ohne Zersetzung 
acetyliren, Forme! des Quercetins noch nicht endgiltig entschieden. 
J. Herzig. 863—883. 

Quercitrin: Reinig. des kiuflichen Priiparates. Best. des bei der Zers. mit 
verd. H,SO, entstehenden Quercetins. Die Zahlen stimmen mit denen von 
Liebermann und Hamburger, Rigaud und Forster nicht iiberein, 
bleiben aber bei acht Quercitrinen verschiedener Provenienz ziemlich 
constant. Darst. aus der Rinde. Die exacte Best. der Menge des Isodul- 
cits gelang bisher nicht. H,S zersetzt Quercitrin nicht. Durch verd. 
Essigs. tritt Zersetzung ein. Quercitrin liisst sich als solehes unzer- 
setzt acetyliren. J. Herzig. 874—883. 


R. 


Reductionsproducte der Nitroazokorper und Azonitrolsiiuren iiber die- 
selben. J. V. Janovsky. 455—466. 

Resorcin, siehe Dinitroresorcin und Trinitroresorcin. 

Rhamnetin: Uber Rhamnin und Rhamnetin. (Vorliufige Mittheilung.) 
Formely. Liebermann und H 6rmann istzuverdoppeln. Vermuthung 
iiber die Constitution des Rhamnetins. Darst. und Verseifung des 
Acetylrhamnetins, Darst. des Methyl- und Acetylmethylrhamnetins. 
Darstellung des Athyl- und Acetylaethylrhamnetins. Mit alkohol. Kali 
im Rohr liefert Athylrhamnetin Diaethylprotocatechusiure und ein 
Phloroglueinderivat. J. Herzig. 889—890. 

Rhamnin und Rhamnetin: Uber dieselben. Vorliiufige Mittheilung. 
J. Herzig. 889—890. 

Roheisen und Stahl, neue Methode zur Bestimmung des Phosphors in 
denselben (siehe auch Phosphor.) Wilhelm Kalmann. 818—820. 
Roseokobaltdecaminchlorid: Bildung aus salpeters. und salzs. Oxyko- 

baltiak. G. Vortmann, 411. 


S. 


Salpetersiure: Zunahme derselben bei der Selbstreinigung des Wassers. 
F.Emich. 77—94. 

Salpetrige Siiure: Zunahme, dann Abnahme derselben bei Selbstreini- 

gung natiirlicher Wasser. F. Emich. 77—94. 
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Salze: Uber die Bestimmung der Léslichkeit einiger, in Wasser bei ver- 
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schiedenen Temperaturen. Historisches, Allgemeines, Methode, Be- 
schreibung des Schiittelapparates, sowie des eventuell in Verwendung 
kommenden Luftbades. Ausfiihrung des Versuches. Controle, ob die 
Lésungen wirklich gesittigt waren durch die sog. Erwirmungs- und 
Abkiihlungsmethode. Art der Darstellung der Resultate: 1. Chlor- 
natrium, 2. Calciumsulfat, 3. Silberacetat, 4. Silberpropionat, 5. Silber- 
butyrat, 6. Silberisobutyrat. G. Adolf Raupenstrauch. 563—591. 


Salzlésungen: Elektrische und thermische Eigenschaften ders. Concen- 
trationsstréme lassen sich zur Bestimmung der Uberfiihrangszahl 
beniitzen. Verschiedene Salze eines und desselben Metalls von 
bestimmter Verdiinnung sind elektroneutral, d. h. geben mit Zink- 
elektroden keinen Strom, der bei Verdiinnungsiinderung eintritt. (Beim 
Zink: Sulfat-Chlorid, Sulfat-Nitrat, Nitrat-Chlorid.) Die elektromotori- 
schen Krifte der Concentrationsstréme entsprechen nicht den Ver- 
diinnngswirmen. James Moser. 634—638. 


Salzsiiuregas: Condensationscoéfficient, mittlere Weg liinge, Molekuldurch- 
messer, 254. — Raumerfiillung beobachtet und aus den Bestantheilen 
berechnet, 258, — verglichen mit dem Molekularvolumen, 259, — 
wahres spec. Gewicht, 262, — verglichen mit dem spec. Gewichte in 
verfliissigtem Zustand. 267, — berechnet fiir Gas und verfliissigtes, 268. 
F. Exner. 

Sauerstoff: siedender, Gebrauch als Kiltemittel, — comprimirter, Einwirkung 
auf Leder und Ol, 209—210, — kritischer Zustand, 238, Siedepunkt 
bei Atmosphirendruck, 204—248. Sigmund v. Wroblewski, s. auch 
K. Olszewski. 495. 

Sauerstoff, Condensationscoéfficient, mittlere Wegliinge, Molekiildurch- 
messer des — -Gases, 254, — relative Raumerfiillung des Sauerstoffatoms, 
257, — wahres spec. Gewicht, 262, — verglichen mit relativem Atom- 
volum, 265, — verglichen mit spec. Gewicht im verfliissigten Zustand. 
267. F. Exner. 

Sauerstoff-Leuchtgasgebliise, s. Leuchtgas-Sauerstoffgeblise. 

Schwefel: Condensationscoéfficient des Schwefelgases, 257, — Relative 
Raumerfillung des Schwefelatoms, 257, — wahres spec. Gewicht, 262, 
— verglichen mit relativem Atomvolum. 265. Franz Exner. 

Schwefeldampfbad: fiir analytische Zwecke. B. Brauner, 795. 


Schwefeldioxyd: Condensationscoéfficient, mittlere Weglinge, 254, — 
Molekiildurchmesser, 254 u, 256, — Raumerfiillung, beobachtet und 
aus den Bestandtheilen berechnet, 258, — mit dem Molekularvolumen 
berechnet, 259, — wahres spec. Gewicht, 262, — verglichen mit dem 
spec. Gewicht im verfltissigten Zustand, 267, -—- wahres spec. Gewicht 
berechnet fiir Gas und verfliissigtes, 268. F. Exner. 

Schwefelkohlenstoffdampf: Durchmesser des Molekiils, Franz Ex ner. 277. 


Schwefelsiure u. -Phenol: Uber die Einwirkg. derselben auf Hippursiure 
If. Mittheilung), s. auch Phenol. Josef Zehenter. 523. 
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Schwefelwasserstoff: Condensationscoéfficient des — -Gases, 253, 254, — 
mittlere Weglinge, 254, — Molekiildurchmesser, 254 u. 256, — Raum- 
erfiillung, beobachtet und aus den Bestandtheilen berechnet, 258, — 
verglichen mit dem Molekularvolumen, 259, — wahres spec. Gewicht, 
262, — verglichen mit dem spec. Gewicht im verfliissigten Zustand, 
267, — ber. fiir Gas und verfliissigtes, 268. F. Exner. 

— Zersetzt Quercitrin nicht. J. Herzig. 882. 


Sensibilisirung , photographische: Zusammenhang mit Absorption. s. 


Farbstoffe. 
Serumaibumin: Liefert mit Kaliumpermanganat Oxyprotsulfonsiure. s. 
Eiweiss. 


Silberacetat: Bestimmung der Léslichkeit desselben in Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Tabellen. G. Adolf Raupenstrauch. 
584—586. 

Silberbutyrat: Bestimmung der Léslichkeit desselben in Wasser bei ver- 
schiedenen ‘Temperaturen. Tabellen. G. Adolf Raupenstrauch. 
588—589. 

Silberisobutyrat: Bestimmung der Léslichkeit desselben in Wasser bei 
verschiedenen Temperaturen. Tabellen. G. Adolf Raupenstrauch. 
589 — 591. 

Silberpropionat: Bestimmung der Léslichkeit desselben in Wasser bei 
verschiedenen Temperaturen. Tabellen. G. Adolf Raupenstrauch. 
586—D587. 

Skatol aus Hiihnereiweis beim Schmelzen mit Atzkali, R. Maly. 141 u. ff. 

Sophoretin: [dentitiét mit Quercetin. J. Herzig. 871. 

Sophorin: Nichtidentisch mit Quercitrin. J. Herzig. 871. 

Spectra des Kaliums, Natriums und Lithiums. Neue Linien derselben 
im Leuchtgas-Sauerstoffgebliise. Ed. Linneman. 903. 


— des Neodyms und Praseodyms. C. Auer v. Welsbach. 477 bis 491. 


Spiegeleisen: Uber cine neue Methode zur Bestimmung des Mangans in 
demselben, sowie in Ferromanganen und den wichtigsten Erzen. 
Wilhelm Kalman und Alois Smolka. 65—74. 


Stiirke: Atherschwefelsiuren ders., s. Kohlenhydrate. 
Stahl und Roheisen, neue Methode zur Bestimmung des Phosphors in 
denselben. (Siehe auch Phosphor.) Wilhelm Kalmann. 818—820. 


Stickoxyd: Condensationscoéfficient , mittlere Weglinge. Molekiildurch- 
messer des — -Gases. 254. Raumerfiillung beobachtet und aus den 
Bestandtheilen berechnet 258, — verglichen mit dem Molekularvolumen 
259; wahres spec. Gew. 262. F. Exner. 

— festes. K. Olszewski. 494. 


Stickoxydul: Condensationscoéfficient des — Gases 253 und 254. Mittlere 
Weglinge 254. Molekiildurchmesser 254 und 256. Raumerfiillung beob- 
achtet und aus den Bestandtheilen berechnet 258, verglichen mit dem 
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Molekularvolum 259; wahres spec. Gew. 262, verglichen mit dem spec. 
G. im verfliissigten Zustande 267, berechnet fiir Gas und verfliissigtes 
268. F. Exner. 

Stickstoff, siedender: Gebrauch als Kialtemittel 204—248., kritischer 
Zustand desselben 233 und 236, durch Abkiihlung fester. Sig- 
mund v. Wroblewski. 244. s. a. K. Olszewski. 493—49}. 

Stickstoff: Condensationscoéfficient, mittlere Wegliinge 254. Molekiil- 
durchmesser des — Gases 254 u. 256. Relative Raumerfiillung des 
Stickstoffatom 257; wahres spec. Gew. 262, verglichen mit relativem 
Atomvolum, F, Exner, 267. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl zur Ausfiihrung derselben. Ver- 
besserung der Methode dadurch, dass statt festen Kaliumpermanganats 
eine Lésung desselben in reiner concentrirter Schwefelsiure zur Oxy- 
dation verwendet wird. Bemerkungen iiber einige Vorsichtsmassregeln, 
welche die Genauigkeit erhéhen. G. Czeczetka. 63—64. 

Stréme: Concentrationsstréme s. Salzlésungen. 

Structuren, krystallinische und andere anisotrope. Uber den Unterschied 
derselben. Erliuterungen. Nachweis, dass anisotrop und krystallinisch 
keineswegs identische Begriffe sind, priicise Definition derselben. Nach- 
weis, dass krystallinische Strnetur organisirter Substanzen sehr 
unwahrscheinlich ist. Griinde. Tabellarische Zusammenstellung méglicher 
homogener Structuren 1. amorpher iso- und anisotropischer, 2. krystal- 
linischer (anisotropischer.) V. v. Ebner. 48—62. 

Strychnin: Uutersuchungen iiber dasselbe. Einwirkg. v. Salpetersiiure. 
Historisches. Nachweis, dass Salpetersiure verschiedener Stiirke 
nitrirend und zugleich oxydirend wirkt. Bildg. v, reinem Nitrostrychnin 
(Mono), glatt u. quantitativ beim Eintragen von Strychninnitrat in eng- 
lische Schwefelséure unter Kiihlung. Darst. Eig. Zus, Salze (Chlor- 
hydrat, Platindoppelsalz, Nitrat), Reaction der Nitrostrychninsalze auf 
die Alkaloidreagentien. Amidostrychnin. Bildg. b. d. Einwirkg. von 
Zinn auf stark salzsaure Lésung von Nitrostrychnin. Darst. Eig. Zus. 
Salze (Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Nitrat). Einwirkg. v. alkoholi- 
schem Kali auf Nitrostrychnin. Bildg. einer rothen Kaliumverbindung, 

die durch Kohlensiiure zerlegt wird, indem Xanthostrychnol in gelben 
mikroskopischen Nadeln erhalten wird, das isomer mit Nitrostrychnin 
ist. Darst. Eig. Zus. Kalium-Silbersalz, Chlorhydrat, Platindoppelsalz. 
Theoretisches. Reduction des Xanthostrychnols in saurer Lésung. Bildg. 
v. zwei neuen Kérpern, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen 
ist. Monobromstrychnin. Historisches, Bildg. b. d. Einwirkg. v. Brom aut 
eine Lésung v. Strychnin in englischer Schwefelsiure. Darst. Eig. Zus. 
Salze, Nitrat, Platindoppelsalz. Verschiedenheit dieses neuen Mono- 
bromstrychnins von den bisher bekannten. Reactionen. Einwirkg. v. 
concentrirter Schwefelsiure auf Strychnin, Bildg. v. Strychninmono- 
sulfosiure. Darst. Eig. Zus. Baryumsalz. Die Sulfosiiure gibt nicht mehr 
die Strychninreaction. Anderweitige Versuche mit derselben. — Nach- 
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weis, dass das Acetylstrychnin vonBeckett u.Wright u. das Benzoyl- 
strychnin, von Schiitzenberger, nicht nach dem angegebenen Ver- 
fahren erhalten werden konnten, ebensowenig konnte, wie Stenhouse 
angibt, Pikrinsiiure aus Strychnin oder Bromstrychnin mittelst Salpeter- 
siiure erhalten werden. Anderweitige vorliufige Versuche mit Strych- 
nin. Toxische Wirkung verschiedener Strychninderivate, und zwar: 
1. Strychninnitrat; 2. Nitrostrychninnitrat; 3. Dinitiostrychninnitrat 
(Hanriot); 4. Dinitrostrychnin (Claus u. Glassner); 5. Amido- 
strychninnitrat; 6. Bromstrychnin (Beckurts); 7. Bromstrychnin 
(Lébisch u. Schoop); 8. Strychninsulfosaures Kalium, 9, Xantho- 
strychnolkalium; 10. Methylstrychninnitrat, W. F. Loébisceh  u. 
P. Schoop. 844—862. 

Strychninmonosulfosiure: Bildg. bei der Einwirkg. von concentrirter 
Schwefelsiiure auf Strychnin. Eig. Baryumsalz zeigt nicht mehr 
Strychninreaction. Oxydation durch Kaliumpermanganat. Schmelzen 
mit Natron. W. F. Lébisch u. P. Schoop. 857—85d8. 

Strychninnitrat: Toxische Wirkung. W. F. Lébisch u. P. Schoop. 861. 


Strychninsulfosaures Kalium: Toxische Wirkung. W. F. Loébisech u. 
P. Schoop. 862. 
Styphninsiiure: Bildg. aus Dinitroresorcin b. Kochen mit verd. Salpeter- } 
siure. Kig. Zus. Zinndoppelsalz. E. Lippmann u. F. Fleissner. 
816—817. 


Sulfhydantoine: Beitrige zur Kenntniss derselben. Constitution des Nitroso’ 
sulfhydantoins u. der Nitrosothioglycolsiure. Nachweis dass das sog. 
Nitrososulfhydantoin den Isonitrosoverbindungen zugezihlt werden 
muss, da es mit HCl erhitzt ausser Kohlensiure, Oxalsiure, Schwefel- 
wasserstoff u. Salmiak auch Hydroxylaminchlorhydrat liefert. Aus 
demselben Grunde ist auch die sog. Nitrosothioglycolsiure als ein 
Isonitroso (Oximido-)derivat anzusprechen. Reduction des Isonitroso- 
sulfhydantoins. 1. Durch Zinn u. Salzsiure. Bildg. von Thioharnstoff u. 
Glycocoll neben einem nicht niher untersuchten rothen, Schwefel und 
Stickstoff enthaltenden K6rper. 2. Reduction mittelst Jodwasserstoff, 
Bildg. v. Glycocoll u. wahrschelnlich denselben zwei anderen Producten 
wie im vorigen Falle. Reduction der freien Isonitrosothyoglycolsiure 
mittelst Jodwasserstoff Bildg. v.Glycocoll. Imidocarbamin - 3-Thiomilch- 
siure. Bildg. dieser Verbindg. b. d. Einwirkung von Thioharnstoff auf 
6-Jodpropionsaure Darst. Eig. Zus. Unméglichkeit daraus ein lsonitroso- 
product zu erhalten; Einwirkg. v. Barythydrat auf dieselbe. Bildg. v. 
Cyanamid resp. Dicyandiamid u. 2-Thiomilchsiiure neben (-Dithio- 
milchsiiure (Dithiodilactylsiure.) Oxydation der Imidocarbamin {-Thio- 
milchséure. Bildg. v. Harnstoff u. £-Sulfopropionsiure Salze (Baryum, 
Silber). Methylsulfhydantoin, Bildg. b. d. Einwirkung von Chloressig- 
siiure auf Methylthioharnstoff. Darst. Eig. Zus. Constitution. Einwirkg. 
v. Alkalien. Bildg. v. Thioglycolsiure u. wahrscheinl. Methyleyanamid. 

Isonitrosomethyisulfhydandoin, Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetriger 
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Siure auf Methylsulfhydantoin. Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Baryt- 
hydrat, Bildg. von Isonitrosothioglycolsaurem Baryum. Rudolf An- 
dreasch. 821—843. 

Sulfophenylamidoessigsiiure: s. Phenylglycinsulfonsiiure. 


6-Sulfopropionsiiure: Bildg. b. d. Oxydation von Imidocarbamin-f-Thio- 


milchsiure, (neben Harnstoff) Darst. Eig. Salze (Baryum, Silber). 
Rudolf Andreasch. 837—840. 

Sumpfgas: Condensationscoéfficient, mittlere Weglinge; Molekiildurch- 
Messer 254; Raumerfiillung beobachtet und aus den Bestandtheilen 
berechnet 258, verglichen mit dem Molekularvolumen 259, wahres spce. 


Gewicht, F. Exner. 262. 
— fest. 494. K. Olszewski. 


5 i 


Taurocholsiure: Verhalten gegen Leim u. Leimpepton. s. Gallensiuren. 
F. Emich. 95—102. 

Temperatur, niedrige: Messung derselben. S. v. Wroblewski. 222—228. 

— niedrigste (— 225) zeigt starrer Stickstoif bei 4mm Druck. 494. 
K. Olszewski. 

Terbium (Delafontaine): Absorptionslinie desselben beobachtet bei der 
spectralanalytischen Untersuchung der Diinnschliffe einiger Zirkone. 
Eduard Linnemann. 534-—-535. 

Terpentin6él: Wahres spec. Gew. berechnet aus Formel, Rpnehyngeesponent 
und Dichte. F. Exner. 269. 

Tetrachlormethylaethylhydrochinon: Darst. aus Methylaethylhydrochinon 
mit Chlor in Eisessig. Eig., Reinigung., Zus., Schmzp. s. a. Methy!l- 
aethyl-Hydrochinon. Franz Fiala. 912. 

Thallin, synonim mit Tetrahydro-Parachinanisol, entsteht beim Reduce. des 
-p-Chinanisol mit Zinn und Salzs. s. Parachinanisol. Zd. H. Skraup. 


767 u. ff. 

Thermische Eig. von Salzlésungen. s. Salzlésungen, elektr. u. therm. Eig. 
derselben. 

Thioglycolsiare: Bildg. beim Kochen von Methylsulfhydantoin mit Lauge 
(neben Methyleyanamid). Rudolf Andreasch. 842. 

Thioharnstoff: Bildg. b. d. Reduction von Isonitrososulfhydantoin mit Zinn- 
und Salzsiiure in Form der Zinnchloriir-Doppelverbindg. Eig. Zus. der 
letzteren. Rudolf Andreasch. 824—827, 828—829. 

8-Thiomilchsiiure: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Barythydrat auf Imido- 
carbamin-/-Thiomilchsiure neben /-Dithiomilchséiure u. Dicyandiamid. 
Quecksilberthiomilchsiure. Eig. Zus. Rudolf Andreasch. 834—836. 

Toluol: Verbindg. mit Nitrosodimethylanilincyanhydrin. Eig. Zus. E. Lipp- 
mann u, F, Fleissner. 543. 

-o-Toluylsiiure: Entstehung beim Schinelzen von Isuvitinsiure mit Atzkali. 
Schmzp. Zus. J. Schreder. 170. 














1045 


Traubenzucker, Atherschwefels. desselben. s. Kohlenhydrate , Ather- 
schwefels. ders. 

Tri-Brom-p-chinanisol entsteht beim Erwirmen von Thallin (s. d.) mit 
Brom. Zd. H. Skraup. 772—773. 

Tribromphenolbrom: Umsetzung desselben mit Jodkalium in Tribrom- 
phenolkalium, Bromkalium u. freies Jod. Carl Weinreb u. Simon 
Bondi, 508—509. 

Tribromphenolkalium: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Jodkalium auf Tribrom- 
phenolbrom neben Bromkalium u. freiem Jod. Carl Weinreb u. Simon 
Bondi. 509. 

Tribromphloroglucin: Entst. aus Tribromquercetin(?) beim  weiteren 
Bromiren. J. Herzig. 869. 

— Direct aus Quercetin mit einem Uberschuss von Brom. J. Herzig. 
869. 

— Verbesserte Darstellungsmethode. Richtigstellung des Schmelzpunktes- 
Verd. Alkalien spalten alles Brom des Tribromphloroglucins als HBr 
ab. Nachweis der Substitution im Kern durch Darst. des Tribrom- 
triacetylphloroglucins. J. Herzig. 884—8s8s8. 

Tribromquercetin(?): Darst., Eig., Zus., Zweifel iiber die Constitution. 
Verliert alles Brom als Bromwasserstoffs. mit verd. Alkal. Beim weiteren 
Bromiren entsteht Tribromphloroglucin. Acetylirung dieses Productes. 
J. Herzig. 865—870. 

Tribromtriacetylphloroglucin: Darst., Schmzp., Zus. J. Herzig. 887 
bis 888. 

Trichlorphloroglucin: Entstehung aus Phloroglucin in Eisessig mit Chlor, 
gibt nicht die Wiesner’sche Phoroglucin-Reaction. Schmzp., Zus. 
K. Hazurau. R. Benedikt. 706—707. 

a-Trinitroazobenzol: Darst. aus Azo-, Monnonitro- und p-Dinitroazobenzol, 
letztere am glattesten. Eig., Schmzp., Zus., Constitut. J. V. Janovsky. 
462—463. 

— £(?) Darst. aus p-Dinitroazobenzol. Eig., Schmzp. Uberfiihrung in 
Nitrolsiure. 461. Beide liefern Phenylendiamin und sind verschieden 
von den Trinitroazobenzolen von Petriew u. E. Fischer. J. V. 
Janovsky. 

Trinitrophenol: Bildg. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure auf Phenylglycin- 
sulfonsiure, theilweise abweichende Eig. desselben von denen, der 
anderen bekannten Trinitrophenole. Zweifel, ob dennoch ein neues 
Isomeres vorliege. Josef Zehenter, 524—525. 

Trinitroresorcin: s. Stryphninsiure. 

Tyrosin entsteht nicht beim Erhitzen von Oxyprotsulfonsiure mit Baryt. 
s. Oxypiotsulfonsaiure. R. Maly. 139—140. 

— Entstehung aus Elastin durch Salzsiure und Zinnchloriir. J. Horba- 
ezewski. 644, 649. 
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Unterschwefligsaures Natron : Oxydation desselben durch Kaliumperman- 
ganat. M. Gliser, 329—333. 

fi Uran, wahrscheinlich als Bestandtheil einiger Zirkone anzunehmen, da die 

| spectralanalytische Untersuchung der Diinnschliffe derselben zeigt, 

dass sich der sichtbare Theil des Spectrums weder sehr weit ins Rothe 

‘ noch ins Violette ausdehnt und eben an diesen Stellen die starken 

Absorptionen des Urans liegen. Eduard Linnemann. 534—535., 


































Viertel-Bleinitrat, s. Mannitbleinitrat. 


i i ¥; 
im 
_ | Valeriansiure-Methylither, s. Methylvalerat. 
Zz Veratrumsiure, s. Dimethylprotocatechusiure. 
! — Entstehung bei der Oxydation des Papaverins mit KMn0O,, 375, 378. 
Ho , Abscheidung Ebend. Schmzp. differirende Angaben. G. Gold- 
. | schmiedt. 379. 
| | . — entsteht neben Papaveraldin (s. d.) aus Papaverin (s, d.) mit Chamaleon. 
| a G. Goldschmie dt. 957. 
| 
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Wasser, Bestimmung der Léslichkeit einiger Salze in demselben bei ver- 
schiedenen Temperaturen. s. auch Salze. G. Adolf Raupen- 
s trauch. 563-—591. 


— Brechungsexponenten desselben, ihre Verinderung mit wechselnder 
| i Temperatur. Franz Exner. 275 und 276. 
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— Condensationscoéfficient des— Dampfes. 253 und 254, mittlere Wegliinge 
254, Molekiildurchmesser 254 und 256. Raumerfiillung beobachtet und 
aus den Bestandtheilen berechnet 258, verglichen mit dem Molekular- 
volumen 259; wahres spec. Gewicht 262, verglichen mit dem spec. 
Gewichte im verfliissigten Zustand 267, berechnet fiir Gas und ver- 
fliissigtes F. Exner. 268. 

Wiisser, Selbstreinigung natiirlicher. Allgemeines, Literatur. Nachweis dass 


i natiirlich und kiinstlich inficirtes Wasser, beim Stehen an der Luft an 
; Oxydirbarkeit verliert, ebenso doch langsamer beim Schiitteln mit Luft, 


eee ee een 





nicht aber, wenn es durch Kochen vorher sterilisirt wurde und der 
Zutritt von Keimen abgehalten ist, Nachweis dass Ozon und Wasser- 
; stoffsuperoxyd die Reinigung nicht wesentlich beschleunigen. Selbst- 
reinigung ist kein rein chemischer, sondern ein vitaler Process, F. 
Emich. 77—94. 
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Wasserstoff, Condensationscoéfficient, mittlere Weglinge 254, Molekiil- 


durchmesser 254 und 256. Relative Raumerfiillung des Wasserstoff- 
Atom 257; wahres spec. Gewicht 262, — verglichen mit relativem 
Atomvolum 265, wahres sp. G. verglichen mit sp. G. im vertliissigten 
Zustande. 267. F. Exner. 


Wasserstoffsuperoxyd: Antheil desselben bei Selbstreinigung natiirlicher 


Wiisser. F. Emich 90, dann 92. 


Weinsiiure: Zerfall derselben bei Gegenwart von Glycerin in héherer 


Temperatur. Bis 140°, Wasser, 200—26) Brenztraubensiureglycid, 
von 260 Gemisch, bestehend aus Brenztraubensiureglycid, Brenz- 
traubensiure, Glycerin und amorphen Producten. s. Brenztrauben- 
siureglycid. Kosta Jowanowitsch. 467—476. 


X. 


Xanthostrychnol: Bildg. als Kaliumverbindung b. d. Einwirkg. v. alkol. 


Kali auf Nitrostrychnin, Abscheidung durch Kohlensiiure. Darst. Eig. 
Zus. lsomer mit Nitrostrychnin. Kalium-Silbersalz, Chlorhydrat, Platin- 
doppelsalz. Theoretisches. Reduction des Xanthostrychnols in saurer 
Lésung. Bildung von zwei neuen Kérpern, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. W. F. L6bisch und P. Schoop. 
851—8)5. 


Xanthostrychnolkalium, toxische Wirkung. W. F. Lébisch und 


P.Schoop. 962. 


ZL. 


Zink, Molekiildurchmesser desselben. Franz E xn er. 256. 


Zirkon: Verarbeitung und qualitative Zusammensetzung desselben Zirkon- 


krystalle zerfallen durch gasférmige Flusssiure, indem etwa 4 Proc. 
beigemengtes Silicat in Lisung gehen. Zusammensetzung desselben. 
Das Zirkonpulver schliesst man am einfachstenmit Atznatron und Fluor- 
natrium auf. Darstellung von Zirkonerdenatron. Beimengungen des- 
selben. Reindarstellung von reinem Zirkonchlorid nach verschiedenen 
Methoden, Umkrystallisiren aus Salzsiiure am geeignetsten. Spectrum 
des reinen Zirkonchlorids. Absorptionslinie eines vielleicht neuen 
Metafles. Ed. Linnemann. 335—345. 


Zirkone: Uber die Absorptionserscheinungen in denselben. Nachweis, dass 
Zirkone verschiedenen Ursprungs nicht dieselben Absorptionslinien 


zeigen, dass in vielen Zirkonen Erbiumlinien manchmal auch dem 
Didym, vielleicht auch dem Terbium angehérige Linien zu beobachten 
sind, wihrend Uran sich nur durch die geringe Ausdehnung des sicht- 
baren Theiles des Spectrums gegen Roth und Violett ankiindigt. Uber- 
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dies wurden einige bisher nichtidentificirbare Absorptionslinien an eini- 
genZirkonen beobachtet, woraus dieWichtigkeit derspectralanalytischen 
Untersuchung solcher Mineralien zur Ermittelung der qualitativen 
Zusammensetzung derselben, sowie zum Studium der darin enthaltenen 
seltenen Elemente abgeleitet wird. Ed. Linnemann. 5381—536. 

Zirkonhydroxyd: Beimengungen desselben. Ed. Linnemann. 340. 

Zirkonlicht: Zirkonerde im beschriebener Art geformt und in einem be- 
schriebenen Leuchtgas-Sauerstoffgeblise erhitzt, liefert continuirliches 
Spektrum und glinzendes Licht. Starke desselben. s. auch Leuchtgas- 
Sauerstoffgeblise 899—908. Ed. Linnnemann. 904—908. 

Zirkonsalze: Chlorhydrat. Darst. Reinigung 339, 542. Sulfat 341. Acetat 
341. Ed. Linnemann. 
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